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EINLEITUNG UND AUFGABE 
Die grössere Mannigfaltigkeit kondensierter heterocyclischer Ring-
systeme gegenUber den keine Heteroatome enthal tenden isocyclischen 
kondensierten Ringen, hat verschiedene Gründe. 
1) Durch den Einbau von einem oder mehreren, gleichen od~r ver-
schiedenen Heteroatomen in einen Ring, ergibt sich eine 
Vielzahl von Kombinationsmögl1chkei teD. 
2) Innerhalb eines Ringes kann die Stellung der einzelnen He-
teroatome zueinander variiert werden. 
3) FUr die Kondensation mehrerer Heterocyclen zu kondensier-
ten RIngsystemen gibt es verschiedene M6g1ichkel teD der 
VerknUpfung. 
lI-} Im Gegensatz zu isocyclischen FUnfringen besitzen hetero-
cyclische FUnfrlnge aromatischen Charakter. 
Die Möglichkeit der Aromatisierung von Filnfringen ist durch die 
freien Elektronenpaare der in Frage kommenden Heteroatome (li.D.S) 
bedingt, die dem System ein Elektronenpaar zur Ausbildung des 
aromatischen Charakters zur Verf'Ugung stellen k6nnen. So entspre-
chen die Werte der Resonanzenergie rUr die ein Heteroatom enthal-
tenden FUnfrlnge (Pyrrol. Furan. Thiophen) in etwa dem Wert der 
Resooanzenerg1e des Benzols (l). 
Cyclopentadien als entspreChender isocyclischer FUnfring kann nur 
durch Abspaltung elnes PT"Otons "aromatisieren", dabei entsteht das 
se!lr stabile Cyclopentadlenyl-Anion. 
Be! isocyclischen Systemen sind von wenige.n Ausnahmen abgesehen 
nur kondensierte Sechsringe bekannt, bei Heterocyclen dagegen aus 
den unter I} biS .Ij.) erwä.hnten GrUnden. die versahied.ensten Kombi-
nationen von FUnf- und Sechs ringen. 
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Duroh ihr Vorkommen in vielen biologisch sehr Wiohtigen Stor-
ren (z.B. Purinen un.:! Pterldlnen) kOlllll1t den kondensierten Pyrl-
1II1dinen eine besondere Bedeutung zu. 
llachdem man in den letzten Jahren den Zus&JIIlllenhang zwischen Struk-
turähnl1chkelt und biologischer Wirksamkeit chellischer Verbindun-
gen erkannt hatte. wurden auch B-Azapurlne 1m .Hinblick auf' ibren 
1111 t den Purinen verwandten Aufbau hlufiger dargestell t und unter-
sucht. 
So erhielten S. GABRIEL und J.COLMAN (2) durch Umsetzung von 
4.5-Dlamlno-6-methyl-pyrlmldln mit Salpetriger Säure erstmals 
ein 8-Azapurin. dA8 4.5,6-Methyl-a.ziD1idopyrlmldln. 
~ 
HCOOH 
--
--HNO 2~ 
lj.'; 5-Dlamlno-6-methyl-
pyrimidin 
eH} 
6c~)H 
• 
6-Methyl-purln 
6::> 
• 
-4. 5.6-Me th71azlmldo-
pyrimidin 
Naoh Beobachtungen von Q.W. XIDDER. V.C. DEWEY. R.E. PARXS und 
O.L. WOODSIDE 0) ist elS IIl6g11cb. mit dem 5-Amino-7-hydroxy-l-
Y-trlazolo(d}pyrimidin (S-Azaguanin). einer mit Guanin iSoateren 
Verbindung, im Tierversuch die Entwicklung zweier neoplastisoher 
Qewebe und l;rmphoider Leukämie zu hemmen. Dass bei dieser Wir-
kung an eine durch StrulcturKhnlichkeit mit dem Guanin bedingte 
antagoniStische Wirkung zu denken 1st. wird durch die Beobachtung. 
das8 Guanin die Hellmungen &ufhebt. belegt. 
8-AzJ.guanin wirkt helJl/llend auf E. 0011 und Tbc, Auch in die!em Pal-
1e vermag Guanin die Wirkung aufzuheben. 
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In der Folge wurde die Wlrksamkel t dieser Verbindungen gegenüber 
einer Reihe von Sarkomen von verschiedenen Autoren festgestellt. 
FUr die Bezeichnungswelse der 8-Azapurine ist es zweckmässig. die 
"Nomenklatur des "Ring index" zu verwenden 
H 
():~> 
N 
I-v-Trlazolo(d) 
pyrimidin 
Cr)_H 
N 
2H-v-Triazolo( d) 
pyrimidin 
():> 
N H 
.3H-v-Triazolo( d) 
pyrimidin 
v_Trlazolo(d)pyrlmldlne wurden bisher im wesentlichen auf folgen-
de Weise darges tell t: 
1) Aus den 4.5-Dlamlnopyrlmldlnen mit Salpetriger Säure (2) 
R' 
'j:~' ----.... , I N R-" N' N 
2) Aus den 4-Amlno-5-phenylazopyrimidlnen durch Oxydation 
mit Kupfersulfat in bestimmten Lösungsmitteln (4) . 
. L.~:::--' •. :: ....... L.J):> .. 
N. N 
Nach I} erhUt man 1m Triazolring nichtsubstl tulerte 8-Äzapurine. 
nach 2} Verbindungen. die in 2-Stellung einen Substl tuenten tragen. 
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5-treie v_Trlazolo(d)pyrlmldlmt (R : B) sind in der Literatur 
nur sehr vereinzel t beschrieben (5), da die entsprechenden Pyri-
midine nicht einfach zu erhalten sind (ihre Dar-8tellung verl!l.utt 
meist über RaneTnlckel-Entschweflungen). Gerade diesen Verbindun-
gen wUrde aber auf Grund ihrer Strukturähnl1chkelt mit vielen bi-
ologisch sehr wichtigen 6-substituierten Purinen (Adenin, Hypo .. 
xanthin u.&.) eine besondere Bedeutung zukommen. 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt Sich mit der Da.ratellung kon-
densierter Pyrimidine, unter besonderer BerUckSichtigUng 5-tre1-
er v_Trlazolo( d) pyrimidine. die in 2- oder }ooStellung verschie .. 
den substituiert sind und In 7-Stellung eine Hydroxygruppe ent-
halten. Von den 7-HydroxyverblndungeD ausgehend sollen die ent ... 
spreahenden Chlorverbindungen dargestellt werden~ um in diesen 
das Halogen gegen nuoleophile Partner auszutausChen. Eine nucleo-
phlle Substi tution am Kohlenstoff 7 mUsste gel1ngen~ da sioh bei 
Betraohtung der aX:Iglichen mesomeren Grenz formen und des indukti-
ven Einflusses der Naohbaratome ein deutlioher positiver Charak-
ter fUr C7 ergibt. 
Die Abhängigkeit des Reaktionsvermögens der Chlorverbindungen 
von den Substi tuenten in 2 .. und 3-Stellung soll untersuoht wer_ 
den. 
Neben dieser Darstellung biologisch interessanter Substanzen. 
sollten neue Wege zur Gewinnung kondensierter heterooyolisoher 
Ringsysteme aufgefunden werden. 
Die grosse Zahl leicht zugängliCher heterooyolischer FUntringe. 
die in Naohbarstellung einet' kondensationsfllhigen Gruppe (Cyan-. 
Carbonsäureester-. Carbonsäureamld_. Alkox,.metl1ylen-. Aminometby_ 
len-. Hydroxymethylen- u,a.) eine Hydroxylgruppe besitzen. sind 
bisher fUr Ringschlussreaktionen unbeachtet geblieben. Kondensa_ 
t!onsmögl1Ohkei ten tur diese Verbindungen zu rinden war deshalb 
wUnschenswert. 
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Die Synthese der Oxazolone-(2) durch H. GOMPPER (6) regte wei-
ter dazu an. im Rahmen dieser Ringschlussreaktlonen die Darstel-
lung einer 7- bzw. 9_ nOxoharnsäure n zu versuchen. 
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ALLGEMElKER TEIL 
1. Synth~l!@ könder.s:!.e!'ter- Pyr-imidine unter besonderer Berücksich-
tigung der v-Triazolo( d) pYrillidine 
Für die Darstellung konderu;ierter Pyrimidine kommen hauptsächlich 
4.5-disubstituierte Pyrimidine in Frage, deren Substituenten in 
4- und 5-Stellung RIngschlussreaktionen zugänglich Sind. 
In neuerer Zel t gelang SHAW und WOOLEY (7) die Synthese von Ade-
nin, Hypoxanthin und Xanthin von verschiedenen 5-Amlnoimidazol-
derivaten ausgehend. 
Die Aurf'indung der Biosynthese des Hypoxanthin aus 5-Amino-4-carb-
oxamido-ill.idazol (B) zeigte. dass die bisher weniger beachtete Me-
thode, an ein IIchon vorhandenes Ringsystem den I7rimidinring anzu-
kondensieren, bedeutungsvoll sein kann. 
Abgesehen von wenigen Ausnahmen stehen für den Pyrlmidinring!lchlul8. 
Je nach der Verteilung der Stickstoffatome aUf die Ausgangsverbin-
dungen, drei Reaktionstypen zur Verfügung. 
c, c , ",c, 
• c c • C I I I I 
c, c c c 
• ./ ./ 
II III 
Die gebräuchlichsten Pl'rll11dinsynthesen geh6ren dem Typ I an. 
Die Cycl1S1erung geschieht 1m allgemeinen durch <loppelte Konden-
sation zwischen Aminogruppen der stickstoCfhaltigen Komponente 
und Carbontl-. carboX)"l-, CarbonsK.ureester-, Säurehalogenid- oder 
Vinyllf.thergruppen unter Austritt von Wasser, Alkohol oder Halo-
genwasserstofC bzw. durch Addit10n der Aminogruppe an eine Cyan-
verbindung ohne El1m.ina.t1on. 
Bei allen derartigen Kondensationen erfolgt ein Angriff des 
nucleophllen StleKstoffs am elektrophilen Kohlenstoff.toll. der 
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Carbonylgruppe. Die Hucleophlli tlit des Stickstoffs ist deshalb 
wesentlich. Thioharnstoff reagiert leichter als Harnstoff, die 
0'" und S-alkyl1erten Verbindungen besser als die nichtalkylier-
ten. Z\lr Darstellung 2-freier Pyrimidine käme rein formal das 
Pormamidin als Btickstofthaltige Komponente in Frage. Jedoch re-
agiert dieses nicht in der zu erW"artenden Weise mit den entspre_ 
chenden Dicarbonyl'l"erblndungen. 
H. BREDERECX. R. GOMPPER und Q. MOru,oCK (9) fanden in der Reaktion 
'l"on Formamid mit B-DicarboIl7lverbindungen zu 2-freien Pyrimidi-
nen eine Synthese, diese Schwierigkeit zu umgehen. 
Diese Reaktion WUrde augh Z\lr Gewinnung kondensierter Pyrimidine 
verwendet (10-13). 
PUr unsere Aufgabe. der Darlltellung kondensierter Pyrimidine, 
unter besonderer BerUcks!chtlgung der v-Triazolo(d) pyrimidine, 
kOlDlDt praktisch nur der Typ I der oben angegebenen Pyrlmidin_ 
synthesen in Frage. 
Allgemein formuliert. erhält man folgende Reaktionsgleichung: 
FUr den speziellen Fall der Kondensation von Benzamidin m1 t 
I-Phenyl-4-carbithoxY-5-chlor- triazol: 
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In der allgemeinen Formulierung bedeuten: 
vurzugsweise der Trlazolrlng mit versohiedenen Substi-
tuenten in 2_ oder 3-Stellung. Auch Heteroc:yclen mi t 
zwei Heteroatomen und Cycloallphaten wurden eingesetzt. 
um Uber die Bildung des Pyrl11l1dlnrlnges in Abhängigkeit 
des vorgegebenen Rlngsystema etwas aussagen zu können. 
Y Das Reaktionsvermögen dieser Gruppe wird von Änderungen 
I X-C- des zu variierenden Ringsystems nur unbedeutend beein-
t'lusst. da in jedem Fall ein nuc1eophl1er Angriff der 
stickstoffhaitigen Komponente am Kohlenstoff erfolgt. 
Der elektrophlle Charakter dieses Kohlenstoffs wird 
aber weitgehend von den Substituenten X und Y bestimmt. 
Ein heterocyclisches System mIt mehr oder weniger Hetero_ 
atomen im Ring kann diesen elektrophilen Charakter des 
Kohlenstoffs durch seine "ziehende Wirkung" nur noch ver-
stärken. 
Bei unseren Umsetzungen wurden folgende Gruppierungen ein-
gesetzt: 
~ H".-C-
~ 
RO- C-
O 
• C1- C-
H 
I 
RO-C_ 
Carbonslurealllid 
Carbonslureester 
Carbonsäurechlorld 
Hydrox:ymethylengruppe (tauto_ 
mere Form eines AldehydS) 
Alkoxymeth:r1engruppe 
Ketogruppe 
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Bei frUheren vom Filnfring ausgehenden Synthesen konden-
sierter Pyrimidine wurden nur Heterocyclen mi t Amino_ 
gruppen (Z = NH2) verwendet (1O-1.3). 
In der vorliegenden Arbei t versuchten wir l die Amino-
gruppe durch HydroJtyl oder Chlor zu ersetzen. Auf diese 
Weise wUrde eine Vielzahl von Verbindungen derartigen 
Ringschlussreaktionen zugänglich. Als Beispiele seien 
angefUhrt: Imidazolone. Pyrazolone. Triazolone. Hydan-
toin, Rhodanin und andere. 
Die durchgefUhrten Ringschlussreaktionen sollen in der Reihenfol-
ge der verschiedenen Substituenten in Z (NH2 , OU .. Cl) aufgefUhrt 
werden. so dass sich tUr Teil I folgende Gliederung ergibt: 
1) UlIlsetzungen von 5-Aminotrlazolderivaten (Z .. NH2 ) 
zu Triazolo( cl) pyrimidinen. 
2) Umsetzungen von H.rdroxyverblndungen verschieclener 
Ringsysteme (z .. OH) mit Amidinen und Quanidin, 
3) Umsetzung eines Chlortriazols (Z .. Cl) mit Benzamidin. 
1) Umsetzung von 5-Aminotriazolen m1 t Formuld zu 5-tre1en 
v-Triazolo( d) pyrimidinen 
In der Einlei tung wurde darauf hingewiesen. dass den 5-fre1en-
7-substi tUierten .. v-Triazolo( d) pyrimidinen auf Grund ihrer Struk-
turähnlichkeit mit dem Adenin eine besondere Bedeutung zukommt. 
Verbindungen dieser Art. mit Substituenten in .3-Stel1\Ulg sind 
bisher in der Li teratur nicht beschrieben l von Verbindungen mi t 
Substituenten in 2 sind nur die 7-Hydroxy-, 7-Amino- und 1-Mer-
captoverbindung auf andere Weise dargestellt worden (H). Auch 
das 8-AZahypoxanthin konnte aur dem im folgenden beschriebenen 
Weg bedeutend ein1'acher und in besseren Ausbeuten erhalten Werden. 
a) Darstellung der subst! tulerten 5-Aminotriazole' 
~) in 1.Stellung subst1 tuiertJ 
NaC-CH2-COX + RN, ~ xoc-~_ ~-HR2 
N N-R 
.... " 
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fUr unsere Umsetzungen war: 
x = OC2H5 
X '" NR2 
s) in 2-Stellung substituiert (14): 
~) N-rrele Triazole: 
R = Phenyl (15) 
R = Benzyl (16) 
H~OC- ~ - i-NH2 
• • 
'./ 
C6H5 
Durch Abspal tung des Benzylrestes aus I_BenzYl_4_ 
carboxamid-5-amlno-triazol mit Natrium in flUl!lsigem 
Ammoniak (16). 
b) Umsetzung dieser Verbindungen mit Formamid zU 1-Hydroq-
v-triazolo( d) pyrimidinen 
Formamid 
~H 
NI'C'c,N, 
I • • C,,/C,.;><.:. 
Das Triazol wird in Ji'or.raA.mid geH5st (für 0,1 Mol des Triazola 
wurden 50 bis 100 ml Formamid verwendet) und bei einer 01bad-
temperatur von 190 - 2050 mehrere Stunden erhitzt. 
Naoh dem Erkalten scheidet sieh das 1-Hydroxy-triazolo-pyri-
.idin als lCri8tall1ne Masse ab und kann abgesaugt werden. 
Durch lIIehrms.liges Auskochen dieser IIchwerHlsl1ahen VerbindUIl-
gen mit Benzol oder Methanol kann eventuell nicht umgesetzte 
Ausgangsverbindung ent:fernt werden. Die 'l'riazolo-p;rrill1dine tal-
len dabei in einer Reinhe1 t an, die ein Umkristalli81eren un-
nötig macht. 
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Tatellzeigt am Beispiel des 3-Phenyl-7-hydroxy-v-triazolo(d) 
pyrimidins die Ausbeute an Triazolo-pyrimidin in Abhängigkei t 
von Reaktionstemperatur und -Dauer. 
Tafel 1 
Ausbeute an 3-Phenyl-7-hydroxy-v-triazolo( d) pyrimidin als Funk-
tion von Zei t und Temperatur 
Badtemperatur 0 Reaktionsdauer (Min.) Ausbeute % 
·1 
190-200 45 14.5 
;>00-215 180 39.5 
190-200 480 53.3 
Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, dass weniger die Re-
aktionstemperatur als die Reaktionszeit auf die Ausbeute von Ein-
fluss ist. Bei höherer Temperatur beobachtet man eine Dunkelfär-
bung des Reaktionsgemlsahes. 
In Tafel 2 sind die dargestellten 7-Hydroxy .. trlazolo-pyrlmldlne 
zusammengefasst. 
Tafel 2 
Dargestell te 7-Hydroxy-v-triazo1o( d) pyrimidine 
Trlazolo-pyrlmidln Zeit (stdn.) 'Temp.o AUSb.l' Sahmp.O 
'-Phenyl 190-200 53.3 280 
}-Benzyl 12 190-200 84.3 254 
2-Phenyl 190-200 56.5 272 
N-frele Verbindung 180-190 86 308 (Zers.) 
-17-
Da diese Verbindungen in Formamid verhältnlsmässlg gut löslich 
sind, könnte durch Aufarbei tung der Mutterlauge (Formamld-Uber-
schuss bei der Darstellung) wahrscheinlich noch eine Ausbeute-
steigerung erreicht werden. 
2. Umsetzungen von Hydroxyderivaten verschiedener Rlngsysteme 
mi t Amidlnen und Guanidin 
Zwischem dem Pyrimidinringschluss heterocyclischer Aminoverbin-
dungen mi t stickstoffhal tlgen Kondensationspartnern einersei ts 
und Hydroxy- oder Chlorverblndungen m1 t denselben Kondensations-
partnern.anderersei ta, besteht nach unserer Auffassung ein 
grundsätzlicher Unterschied. 
Am Beispiel der Reaktionsweise eines Triazoloderivates mit 
einem Amldin soll dieses unterschiedliche Verhalten erläutert 
werden. 
Setzt man die S-Amino-, S-Hydroxy- oder 5-Chlorverbin~ung des 
l-Phenyl-4-carbäthoxy-triazols mit einem Amidln um, so wird in 
jedem Fall als erster Reaktions.$chri tt der nucleophlle Austausch 
rtes Esterlithoxyls gegen das Amidin erfOlgen. Man kommt so zu fol-
genden Zwischenverbindungen: 
C2HSO-CO-,c== ~-z 
N N-R 
'N/ 
R '"' R1 '" Phenyl 
Z = NH2 , OH, Cl 
+ R1 _C,.NH2 
.... --NB 
Die Zwischenverbindung, welche bei der Umsetzung des Tria.zols 
mit Hydrazin erhalten wird, das I-Phenyl-4-carbonsäurehydrazid-
5-hyd.roxytri8,zol konnte von uns in guter Ausbeute isoliert wer-
den (vergL Seite 28). 
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Ein unterschiedliches Verbal ten der drei oben genannten Verbin-
dungen kann also seinen Gr:und nur im zweiten Reaktionsschritt, 
den RingschluBB zum kondensierten Pyrimidin haben. 
Bei der Aminoverbindung CI, Z ~ Na2 ) Uisst sich dieser Schritt 
verhlltnismässig einfach durch eine intramolekulare nucleophl1e 
Substitution unter Abspaltung von Ammoniak deuten. 
~' / 
".-c 
HO-C "N + NH, 
'c_c'" I , 
Der GewInn der ResoDAllzenergie bei der Ausbildung des PyrImidin-
ringes trlgt sicher wesentlich zum Verlaute der .Reaktion in der 
angegebenen Veise bei. ... 
Bel der HydroltJ'verbln.dung (I, Z _ OH) und der Chlorverbindung 
(I, Z • Cl) dagegen ll!Uas umgekehrt das Stickstoffatom der Ami-
dingrupplerung nucleophll alll Kohlenstortatom 5 (C5) des Triazols 
angreifen Wl4 unter Abspal tung von Wasser bzw. Chlorwasserstofr 
den Ring Bchl1easen. 
Die Ausbildung einer verhKltnismäsaig hohen positiven Ladung 
am e 5 des 'i'riazolringes wKre durch die in der tautomeren Form 
der Hydroxyverblndung (11a) angedeutete DleSOMre Verschiebung 
denkbar (siehe nächste Sei te). 
/ 
R' 
I 
NH-C_NH 
O",C OH 
R' 
I 
/NH-\ 
" 
C _C-OH 
I \ 
I! 
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R' 
I 
/NH-C~ 
O=c NH 
-
O=-C NK 
, -. C_C-OI 
I ,-
lI! 
'-"' c_c=o 
I \ 
IIla 
C.-.C·Cl I , 
IV 
R' 
I 
NH-C 
/ , 
o=c NH 
" CH-C-=O I . \ 
I!a 
R' 
I 
/"H-C, 
O",C NH 
,. ~-" O-C-OI 
I ,-
IIIb 
Durch Ausbildung des aromatischen Systems begUnst1gt~ bilden 
diese Verbindungen Jedoch leicht Salze (17), so dass man bei 
der Reaktion praktisch nur mIt den Anionen (111, lIla, IIlb) 
dieser Verbindungen rechnen kann, da mit einem Uberschu,ss des 
stickstoffhaltlgen basischen Partners gearbeitet wird. Verw'en-
det man keinen Uberschuss an AlIlid!n. so kann die Salzbildung 
auch IntralllOlelcular er!'olgen. 
R' 
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Eine Positivierung des eS kann also nur durch den induktiven 
Einfluss der benachbarten Heteroatome bewirkt werden. Der An-
teil der wenig wahrscheinlichen mesomeren Grenzformen lIla und 
IIIb am Grundzustand des Anions kann vernachläl!lsigt werden. so 
dass fUr den Pyrimidinringschlua8 nur die Verbindungen III und 
IV von Bedeutung Sind. 
Nach D.K. rUGOLD (18) wirkt -0- poaitiv induktiv (+Ia ), -Cl 
negativ induktiv (-la)' das heiBst, dass nur bei der Chlorver-
bindung (IV) mi t einer Posi ti vierung des 05 gerechnet werden 
k/jnnte. wenn lII8.Jl den negativen induktiven Effekt des zweiten be-
nachbarten Heteroatomes (JUngstickstoff) nicht berücksichtigt. 
Eine BetraChtung der Verbindungen III und IV als vinyloge Silure-
derivate 
" 
O_C 
'0_0-01 
I \ 
erkl!rt auf einfache WeiS!! das zu erwartende unterschiedliche 
Verhalten dieser Substanzen. 
Da auf Grund dieser Uberlegungen .1 t Schwierigkeiten bei der 
Umsetzung der Hydroxyverbindungen gerechnet werden musste. Ball-
te zur Auffindung der gUnstigsten Reaktionsbedingungen erst die 
Darstellung kondensierter P)Timidine an einfachen Beispielen 
(.s-ru~t1onelle Verbindungen Ton Cycloal1pha.ten) untersucht wer-
den. Anschliessend. sollte das 8,JII besten geeignete Verfahren auf 
8ubsU tuierte heteroo7clische Verbindungen angewendet werden. 
a) Kondensation von c1cloaliphatisohen -Hydroxyaeth:ylenketonen 
mi t Am:!dinen 
Die Al. .. g"ngsverbindungen erhJ!lt un..le1oht duroh Pormyl1erung 
der entsprechenden Ketone mit AlII8iaenalureeater (19). 
Die ansohl1essende Kondensa.t1on lIIit Amidinen nach PlliHER (20), 
in wässriger Lösung mit KaliUllc .. rbonat~ ergab nicht das gewUnscb-
~e Pyrimidin. Auch e1ne Ulllsetzung in aba. Itbanol mit Hatrium-
methy'la.t als Kondensationam1ttel blieb erfolglOS. 
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Erhitzt man jedoch die Ja-funktionelle Verbindung und das Amidin-
hydrochlorld unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat in Di-
methylformamid etwa 2 Stdn. auf 150_160°. so erhält man in gu-
ten Ausbeuten die zu erwartenden konden.:sierten Pyrimidine. 
Tafel 3 zeigt die nach dieser neuen Konden.:satlonsmethode darge-
stellten kondensierten Pyrimidine. Keine der angegebenen Verbin-
dungen war vorher in der Literatur be.:schrleben. 
Ta.fel 3 
Dargestell te .11- .5-cycloaliphatlsch substi tulerte 2-Phenylpyrlmldine 
Ausbeute. SchmP.o 
n '" 3 in DMF 2 Stdn. 95 105 
auf 1200 • • n-
n '" 4 schliessend 65 51 
2 Stdn. a.uf 1600 
n == 5 erhitzt 73 67 
b) Kondensation Bubst! tulerter heterocyclisoher Hydroxyyerbln-
dungen mi t Amidlnen und Guanidin 
FUr diese ,Umsetzungen wurden folgende Ausgangaverbindungen ein-
gesetzt: 
I-Phen,y1-4-oarbäthoxy-pyrazo!on- (5) 
I-Phenyl-4-carbmethoxy- triazolon-( 5) 
I-Phenyl-}-methyl-4-acetyl-pyrazolon-{ 5) 
II 
III 
Mit den Substanzen I und II wurde die Kondensation bei den un-
ter a) besehriebenen Bedingungen mit GUanidln-}fydroehlorid als 
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Xondensationspartner durohgefUhrt (in DimethTltorJll8,lIid unter Zu-
satz von trockenem Natrlumacetat auf 1600 erhitzt). Die Bildung 
kondensierter Pyrimidine konnte dabei nioht beObachtet werden. 
Eingehender wurden Umsetzungen mit dem I-Phenyl-,-methyl-4-aoe-
tyl-pyrazolon-(5) untersuoht. Die Ergebnisse dIeser Reaktionen 
geben die folgenden Zusammenfassungen wieder: 
oe) Im alkal1sohen MedlUl11 ml t Amidinen 
IIJ + Benzamidinhydrochlorid in aba. Äthanol mit Natrium-
methylat gekocht. 
Die Ausgangsverbindung wird wieder isoliert.'-
III + Aoeta.midlnhydrochlorid in aba. Benzol m1 t UberschUssi-
gem Hatrlumamld gekocht. 
Man erhä.l t die Ausgangsverbindung unverändert zurück. 
s) Mit Guanidincarbonat in der Sohmelze 
Das Acetllpyrazolon (IH) wurde mit Guanidinoarbonat 1m Mol-
verhIn tnls I : 2 verrieben und im lSlbad erhitzt. 
Tafel 4 
Umsetzungen von I-Phenyl-:5-methyl-4-aoetyIPTr&zolon-( 5) 
lIit GU&nid1noa.rbonat in der Schmelze 
Reaktlonsbedlngungen 
6 Stdn.130-150o 
1:5 Std.n.155° 
, Stdn.120-IJOo: l ~~:: ~~§: 
75 
7J 
55 
Eine Reaktion in der beabsiohtigten Veis_e war also nioht 
eingetreten. 
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t) Mi t Benzamidinhydrochlorid und Natriumacetat in DMF 
Die Umsetzung wurde wie bei a) beschrieben durchgeführt. 
Nach beendeter Reaktion wird das Dimethylformamid im Vakuum 
abdestill1ert und der Destillationsrückstand mit 2 normaler 
Natronlauge aufgenommen. Nicht umgesetztes Pyrazolon löst 
sich dabei in der verdilnnten Natronlauge und kann durch An-
säuern wieder zurückerhalten werden. Das Pyrazolopyrimidin 
dagegen dürfte sich 1n der verdünnten Natronlauge nicht lösen. 
In einem ersten Versuch wurde Benzamidinbydroch1orid mi t dem 
Acetylpyrazolon im Molverhältnis 1 : 1 umgesetzt. Das Reak-
tionsgemisch riecht nach Benzon! tr!l. Arbei tet man wie oben 
angegeben auf, so erhäl t man 70 ~ des eingesetzten Pyrazolons 
zurUck und 10 % (auf Ausgangssubstanz bezogen) einer in 2 nor-
maler Natronlauge unlöslichen Substanz, die aus Wasser in 
schönen weissen Nädelchen vom Schmp. 1730 kristallisiert. 
Setzt man die beiden Komponenten im Molverh.ältnis 1 : 3 um. 
und zwar dergestal t, da.ss man molare Mengen des Acetylpyra-
zolon8 und des Benzamidinbydrochlorids in DMF auf 160° erhi tzt 
und anschl1essend das restliche BenzamidlnhydroChlorld in DMP 
gelöst langsam zu tropft, so erhält man 82 % (beZOgen auf einge-
setztes Pyrazolon) de-r Verbindung VOIII Schmp. 1730 • 
Auf Grund der Analyse muss es .sich hierbei um da.s 1-Pheny1-3-
methyl-4-acetimino-pyrazolon-(S) bzw. um die tautomere Form 
dieser Verbindung handeln. 
NH 
CH3-C-r - iO 
CH~~.I"-R 
A) R .. Phenyl 
~H2 CH3-C_,-f 
CH3-C N-R 
"' .... 
B) 
Die Un18sl1ohkeit in 2 normaler Natronlauge spricht eindeutig 
rUr B). M.RIDI und P.PAPINE (21) erhielten diese Verbindung 
aus 1-Phenyl-'-~thy1-p:rrazolon-( S} lIIit Acetamidin bei 200_220° 
(~chmp. 172°). 
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Ob bei dieser Reaktion das Benzamldinhydrochlorid erst mi t 
dem Acetylpyrazolon reagiert und aus der gebildeten Zwlsohen-
verbindung duroh Abspal tung von Benzoni tril das 4-Aaetimina· 
pyrazolon gebildet wIrd oder ob das Benzamidlnhydrochlarid 
erst In Benzoni tril und Ammoniak aufspal tet und letzterer mi t 
dem Pyrazalon unter Bildung der Aminometh3"lenverbindung rea-
giert, konnte nicht eindeutig entschieden werden. FUr die 
prillläre Reaktion des Amidlns mit der Carbonylgruppe und an-
schliessender Abspaltung des Ben:roonitrils spricht die Tatsache, 
dass Benzamldinhydrochlorid mit Natrlumacetat in DMF unter den 
angegebenen Bedingungen nicht gespalten wird. 
b) Mi t freiem Benzamldin in der Schmelze 
TaCel 5 veranschaulicht diese Versuche. 
Tatel 5 
Umsetzungen von I-Phe1l71-,-methyl-4-acetyl-pyra.zolon-(5) III 
mi t Benzamldin in der Schmelze 
MolverhUtnis Reaktionsbedingungen erhaltene Substanz 
III:Benzllllidin 
1 : .4 
1 : 2 
1 Std.l)O°+ 1 Std.160o 82. Alllinomethylen-
verbindung 
7 Stdn.lOOo Ausgangsverbindung 
Eine lI:ondensation 8ubstituierter heteroc101hcher H7droX7Yer-
bindungen mit Amldinen und Guanidln zu den entsprechenden kon-
densierten Pyri=i~inen konnte unter den angegebenen Reaktione-
bedingungen nicht erreioht werden. 
Es 1st uns jedoch~ wie später gezeigt wird, gelungen, Uber die 
aus den Oxyverbindungen leicht zugängliohen Chlorverbindungen 
mit Benzamidin ein kondensiertes P7rimldin zu erhalten. 
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~) Umsetzung eines Azlactone mit Benzamidinhydrochlorld bzw. 
Formamid in Dlmethylf'orlM.JDld 
Die Reaktion dieser heteroo;rcl1achen Oxyvet:bindung mit atick-
stoffhaitigen Partnern zu kondensierten Pyrimidinen 8011 geson-
dert besprochen werden, da hierbei unter Sprengung des Oxazolon-
ringes ein substituiertes Pyrimidin gebildet wird. das nach .. 
tr!gl1ch unter der Einwirkung yon Phosphoroll,Ychlorid in ein Ox-
azolopyrillidin Ubergeht. 
R = R f = Phenyl ~ 
R" .. C2HS 
Hierbei ist das Azlacton als innerer Ester aufzufassen, der als 
B-Dicarb0D3'lverbindung mit dem Amidin den Pyrillidinring b1ldet. 
Eine Khnliche Umsetzung 1st., wie wir spä.ter Ceststellten. lI'Ii t 
Acetamidin in der Schmelze durchgeCührt worden (22). 
2-Phenyl-4-äthoxy-methylen-oxazolon_( 5) wurde lIIi t Benzamidinhydro .. 
chlorld in DMF _ Stdn. auf 1600 erhItzt. Du 2-Phenyl-4 .. hydroxy-
5-benzoylaminopyrll11idin entstand dabei In ca. 65~iger Ausbeute 
und konnte nach bekannten VerCahren (2}) mit Phoephorox;rchlorid 
in das entsprechende Oxazolopyrilildin umgewandel t werden. Beide 
Substanzen sind bisher noch nicht besehrieben. 
Die direkte Umsetzung des Azlaatons mit Formamid bei 180-190° 
fUhrt in 16%,iger Ausbeute zu den .If.-Hydroxy-5-benzo;rlaminopyri-
mid1n. 
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3) Umsetzung eines 5-Cblortrlazo18 mit Benzamldln zu einem 
v..;Trlazolo( 11) pYrimidin 
CH,o-CO-i':::::::' ~-Cl 
\,/N-R 
R =' Hf = Phenyl 
Auf Grund der Uberlegungen, die bel den Umsetzung .. on Hydroxy-
derivaten verschIedener RIngS1steIle mit Amldlnen gemacht wurden, 
(vergl. Sei te ) var anzunehmen. daas die Cblorverbtndungen leich-
ter reagieren a.1s die entsprechenden HydrOXTVerbll'l<1ungen. 
Das I-Phenyl-Ji-carbm8thoXY-5-chlortrlazol W&r von O.DIMROTH (24) 
mit Phosphorpenta.chlorid In 57jC'lger A.1.lsbeute erh&lten worden. 
Wir konnten die Ausbeute an Chlorverbindung durch Verwendung von 
PhOiSphoroX1chlorld und. Triäthylein aue 7» steigern. 
Durch Reaktion dIeser Chlorverbin4ung m1 t UberschüsSigell. Benzaml-
dtn (Jllolverhältn18 1 : ,) in der Schmelze (12 Stdn. bel 100°) er_ 
hIU t man in 1I-8%1ger Ausbeute das gewUnschte v-'1'riazolo( d) pyrimidin. 
t>a!lS es sieh dabei tatsächlich um die angegebene Verbindung h4n-
de11:. konnte durch <11e ansehl1esnnde UberfUhrung ·derselben in das 
7-Chlor- und weiter in das 7-Änll1n.o-trla.zolo-pyrlmldln gezeigt 
Cl 
AniUn 
R - Phenyl 
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Die gefundenen Analysenwerte dieser unbekannten Substanzen stim-
men genau 1111 t den dafür bere~bneten Werten übere1n. 
In der Reaktion des 1 .. Phenyl-4-carbmethoxy .. 5"chlortrluols mit 
Benzalllidin zu dem entsprechenden v-Trlazolo(d)pyrlmldln gelang 
erstmals der Pyrlmldlnrlng§chluss von einem heterocyclischen 
5-Ring ausgehend der keine Aminogruppe enthltl t. Auf diese Wein 
werden die Oxyverblndungen, bei denen wie in 1/2) gezeigt wer--
den konnte, dieser Ringschluss nicht gelIngt, Ober den Umweg der 
Chlorverblndungen dieser Reakt10n zuglingl1Ch. 
Eine Vereinfachung dieses Verfahrens könnte noch dadurch erreicht 
werden, dass man von den O.xyverblndungen ausgehend 1111 t poel, In-
termediär die Chlorverbindungen darstellt und diese, ohne sie zu 
isolieren. 11.1 t UberschUss1geil Amidin zu kondensierten Pyrimidinen 
umsetzt. 
II. Synthese kondensierter Plrazole 
Analog den 1n 'l'ell I beschriebenen Synthesen kondensierter P7r1 .. 
m1dine sollten auch Umsetzungen l,2-aubstituierter Heteroc1clen 
lIIi t H7draz1n. zu kondensierten PTrazolen durchget'Uhrt werden. 
Allgemein formuliert ergibt sich folgende Reaktionsgleichung: 
y 
I 
.... C, NB C:J I I 
NH-C 
'C] Y . 
FUr .. C und X-~" gelten die frUher gemachten Angaben 
(verg!. Sei te 1.3). Z soll OH oder Cl sein. 
-28-
1) Umsetzungen -sublti tulerter heteroc;ycllscher Hydroxyyer-
bindungen mit Hrdrazl! l Z ., OH) 
Als HydroXT"erblndungen wurden eIngesetzt: 
I_Phenyl_Jl._carblllethoxy_triazolon_(S) 
I-Phenyl. 3-aethyl-4.-&Cet7I-pyrazolon-( 5) 
I 
II 
Unter milden Reaktionsbedingungen (Te.pe~atur 70°) erhlUt man 
In heiden :Flf.llen die 2dachennrbindungen III bzw. IV. 
/1IB-1IB2 
O-C, ...... 
C-'C-OH 
I \ 
»"»" »-°6"5 
III 
aus I IIlt HH2-1IH2 
R1DgschluBsreaktionen zu kondensierten Pyrazol. von der Zwischen-
verbindung ausgehend oder ohne Isolierung derselben. wurden haupt-
sächlich mit den P;rrazo:tl:l.erll'&ten (Il bzw. IV) durohget'Uhrt. Es 
mUssten dabei P1r&zOI0(3.'\--0) -p;rrazole entlltehen. 
a) Wasserabspaltung aus deli Hydrazon IV 1II1t: 
Phosphoroxychlorld 2 Stdn. bei 1250 
Polyphosphorslure 9 Stdn. bei 1500 
Zinkchlorid + Aeetanhydrid in Elseuig S Stdn. bei 150° 
HatriulU.oetat + Ae:eta~drid in Eisessig 8 Stdn. bei 150°. 
Bei der"Autarbeitung .dieser KondenBationBversuohe wurde in allen 
PKllen etwa 50 f, (bezogen aur eingesetztes Hydrazon) e1t:ter zitro_ 
nengelben Substanz {V) isoUert, die sich bei ca. 3250 unter Dun_ 
keltärbung: zersetzt und die au!' Grund der LbsUe:hkel ten und Ana. .. 
1:rsenergebni8se nioht das gewünschte Pyrazolo-pyrazol sein kann. 
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Aus der Umsetzung 1111 t Phosphoroxychlorld konnte noch eine zwei te 
verbindung vom Schmp. 2040 isoliert werden, deren Analysenwerte 
auch nicht auf die fUr das Bipyrazol berechneten Werte sUmmen. 
b) II + Hydrazinhydrat in Dimethylformamid 
Erhitzt man das Acetylpyrazolon (Il) mit Hydrazinhydrat (Molver-
hl.ltnis 112) in DMlI' 2 Stdn. auf 1600 und verd~t die klare Lö-
Sung nach dem Erkalten mit WasSer, 60 fl1Ut ein leuohtend gelber 
Niederschlag aus, der sich aus DMF umkrlstallls1eren U:ast und 
bei ca. 3250 unter Zersetzung und VerC!f.rbung schmilzt (VI). 
Auf Grund der Schmelzpunkte und Analysenwerte tat die Verbin .. 
dung VI identisch mit der bei a) erhaltenen Substanz V. 
Summenformel: C24H24N602 
Da sich die Substanz leicht in verd. Natronlauge Hlst. muss noch 
eine Gruppierung -C...oH oder -CH-CO vorhanden sein. so dass die 
Pormel A am wahrscheinlichsten 1st. 
Das leuchtende Gelb der Substanz spricht ebenfalla t'Ur diese 
Formulierung. 
Ausbeute auf A berechnet: 75.8 ~ d.Th. 
A. JoIJICRAELIS und F. BENDER (25) erhielten bei der Umsetzung von 
l-Phenyl-}-methyl .. 4-benzoyl-pyrazolon .. (5) mit Hydrazinhydrat 1111 
Bombenrohr welSSe Hädelohen, die über 3000 schmelzen und 1n Na.-
tronlauge unlöslich sind. Die Reaktion wird von den Autoren wie 
folgt formuliert: 
R-CO-,CH-Cf +?2 --+ R-CO-,C_C\-NH-NH-j_C,_COR 
CH3-C'H/N- R .NH2 CH3-C"HI' NooR R-N, H,C ... CH3 
R .. Phenyl 
-,0-
Naoh den bIsherigen Erfahrungen ersoheint uns eine Reaktion des 
Benzo)'lcarbonyls in 4-St&llung- mit Hydrazin wahrscheinlicher als 
die Reaktion der 5-Hydroxygruppe 1m Pyrazolring. 
Die weisse Farbe der Verbindung und ihre UnlBsl1chkel t in Natron-
lauge lst· ... erständllch. wenn man folgende Struktur annlmmtl 
11 -,Phenyl 
Mit dieser Annahme stimmt auch die trUher (SeIte 23) gemachte An-
gabe über die Struktur des I-Phenyl ... }-methJ'1 ... 4-acetiml~-P1razo­
lon-(5) Ubere1n. 
0) UII/setzung yon I Wld II mit UberschUssigem Hydrazlnhydrat bei 
erhl:Shter '1'emperatur 
Erhitzt man l-rh.1'I71 ...... carhllethoxy-trluolon-(5) (I) lIIit über-
IIchUsslgea konz. Bydrazlnhydrat aut 150°, 110 reagiert nur die 
Estergruppierung mit dem Hydrazin zur Zwlsahenyerblndung III. 
Es konnte kein weiteres Umsetzung3produkt isoliert werden. 
Anders verllutt diese Reaktion beim I-Phenyl-}-uthYl .. 4-acetyl .. 
pyrazolon-(S) (II). 
Beim Millohen der Komponenten entsteht eine klare IJSsung (Salz-
b1ldung). Erwärmt man nun langsam, so lIohe1det lIich d.1e Zwischen-
verb1ndung IV alll gelblicher Niederschlag ab. Bei Temperaturen 
über 1000 beobachtet man eine Abnahale der kristaHinen Subatanz. 
Es entsteht eine klare LlSsung. Nach dem Ernl ten wird 111ft Waliser 
yerdUnnt und mit Benz.ol extrahiert. Das Pyrazolo .. pyrazol ent-
MI t keine zur SAlzb1ldung tlh1ge Hydroxylgruppe mehr und lII188t8 
deshalb m1 t Benzol zu extrahieren seln. 
Der Dach Abdestlll1eren äeS USsung •• 1tte1a yerblelbende RUckstand (V) 
stellt ein ge!bes Öl dar. welches leicht ein Hydrochlorld (VI) 
bildet. 
Die Analysenwerte des Hydrochlorlds stimmen genau auf das Chlor-
hydrat eInes Blpyrazol1ns. 
i6Hs 
NH-C-N 
.. / 11 )Ho 2HCl 
'~_C_? 
GH, CH" 
SUlIlIllenformel: 
c1.tl16H4 • 2 Hel 
Bei Annahme dieser Ve~bindung beträgt die Ausbeute '5 ,. Man musa 
zu ihrer Entstehung primär eine Reduktion det> AcetylPyrazolons (U) 
durch das Hydrazin zum Oxypyrazolldinderivat annehmen und in näch-
ster Stufe die Reaktion zum 81pyrazolln. 
Destilliert man die freie Base im Wasserstrahl vakuum. $0- wird 
Anilin Abgespal teD. 
"') Oxydation mit Brom 
Das Hydrochlorid wird in iJlasser gell:lst und lIit Brolllde.lllpt bis 
Z\UII Auftreten einer Gelbrärbung geschUttelt. Es scheidet sich 
ein br.lf.unl1cher Niederschlag ab. der aus 9O-'lgem Ä.thanol in 
kleinen Nädelchen vom Schmp. 1220 kriStalUsiert. 
Summenformel: C9H6HiBr4 
Über die Struktur der erhal tenen Bromverbindung kann noch keine 
sichere Aussage gema.cht werden. 
a) OXYdat!on mit Kal1umperungana.t in Aceton 
01. treie Verbindung vurde in Aceton geUiat und lIIit der be-
rechneten Menge (4 Oxydationaäqulvalente pro Mol Bipyrazol1n) 
aceton18cher PermanganatH5aung geschUttelt. BeilII Stehen Uber 
Nacht tritt vollständige Entn:rbung eIn. 
Naeh Abdeatlll1eren des Acetons kri8tall1aiert das zurUekblei-
bende 01. Die gelben Kristalle vam Sohmp. 80 _ 82° aind 1n clen 
gebräuchl1ahen organischen Ll;5sungaIDi tteln leicht Il;5al1ch. Zur 
Reinigung WUNen 8Ie lIIehrlla18 .i t Methanol verrieben. 
SUlllaen!orlllel: C1SH20N. 
_ Das C/H-Verhiltnia hat aich bei der OxydatloD von 0.75 aut 0.90 
-erhöht) entspricht Jedoch noch nicht den tur daa Pyrazclo-P1ra .. 
z01 geforderten Werteu. 
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2. Umsetzung eines 5-Chlortrlazols 1111 t UbersohUsslg_ Hydrazin 
CH,o-CO-y _I_Cl HH2-NH-CO-i -i-HH-1ffl2 
H N-C6"5 
.... 1' 
N M-C6H5 
""NI' 
II 
Setzt man I bei den unter 10) genannten BedingUngen (grosller Ober-
schuss 1Ul' Hydrazin) um, 80 erfolgt eine Reaktion in der angegebenem 
\(el8$. Ein hydriertes Blpyrazol wurde nioht isoliert. 
Bei Verwendung .li.qull1101Jl.rer Mengen H:rdr&21n In einem LijaungslIltttl 
mUsste das substituierte Pyrazolo(3,4-c)pyrazol entstehen. 
IrI. Versuche zur Darstellung einer ·Oxoharnsäure· -
Reaktionen des Brommalodlnl trl1s 
Durcb Umsetzung yon o(-Hydroxyketonen mit Carb8.1111dsäurederlvaten 
wie Urethan oder Carbamidsäureohlorid konnte R. GOKPPER H_unsub_ 
stitulerte Oxazolone-(2) darstellen (6). 
Fasst man die 1I0xoharnsäure" als ein Oxazolono-urao1l auto 60 
liegt es nahe, yon Ura.ellderivaten ausgehend, die Oxazolo .. (2) 
Synthesen anzuwenden, um. eine "Oxoharns&ure" zu erhalten. 
1) Umsetzungen von 1,}-DimethylurUlll (DMU) mit Xohlenalure-
deriyaten 
o 
I 
eH _1l.A. c .... JIH } I I 'CO 
O~Il/c-O .... 
I 
.)X-Cl Y-OC~5 
CH} 
b) ~ - T, _ Cl 
-))-
Die nlchtmethyl1erten Verbindungen dieser Substanzkluse sind 
1111 allgemeinen so schwer Itl.sl1ch l dass eine Reinigung durch. Um-
kristallisation nur in den wenigsten Fällen durchtUhrbar 1st. 
Aus diesem Grunde verwendeten wir bei UnS6rll!!n Umsetzungen das 
1,}-Dlmethyluramll. 
DMU 1st in 41 5-Stellung als o(..-Aminoketon aufzufassen und mUsste 
deshalb, in Analogie der Umsetzungen von al-Hydroxyketonen und 
Carbamidsäurederivaten, mit Xohlensäurederlvaten ein Oxazo10nO-
uracil geben. Als Kohlensäurederivate verwendeten wir Cbloramel .. 
aenslurellthylester und Phosgen. 
a) m1 t Chlorameisensäure-Uthylester 
Aus DMU und Cbloramelsensäureester entsteht unter den Bedingungen 
der SCHOTTEN-BAUMANN-Reaktlon I, }-Dll1lethyluraml1-7 -oarbonsäure-
lithylester (26). der den verschiedensten Ringschlussreaktionen 
unterworfen wurde. 
In inerten LtssungslII1tteln (o-Dichlorbenzol. Paraffin und O<I-Chlor-
naphthalin) erhll t man bis 2000 die unveränderte Ausgangsverbin-
dung. in ",,-Chlorna.phthalin bei 2200 Tetramethylhydurllslture. die 
durch Analyse und Mischschmelzpunkt mit einer bekannten Probe 
als Bolche identifiziert werden konnte. 
1. }-Dimethyluramll_ 
7 -carbonsäure-äthyles ter 
Tetramethyl-
hydurils!1ure 
Mit sauren Kondensationslllittein (Schwefelsäure kanz., Phosphor-
pentoxyd. ~hosphorox.ychlorid. Acetanbydrid) resul tlert entweder 
die Ausgangsverblndung oder, Uber eine Veredlung des Esters und 
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&n.schl1essende Decarboxyl1erung~ d.as l~ J-Dimethyluramil. 
Mit Basen bIldet llich sofort das sehr atabile Salz der EnoltOl'll, 
welches nicht mebr we1 tel' reagiert. 
b) mit Phosgen 
DMU wurde mit Phosgen unter den versaMedensten Bedingungen umg .. 
setzt; 
bei Zll111DOrtemperatur in 2n Natronlauge 
bei Zll1111ertemperat"Ur in P7rldln 
in inerten L6sungsilltteln bei erb/jhter Temperatur (bia 200°), 
.III1t und ohne Zusatz von Pyridin. 
Auch wenn das DHU in UberschUssigea Phosgen enthal tende UI.sungen 
eingetragen wurde, konnte als einzige definierte Verbindung der 
entsprechende Harnstoff isoliert werden. 
2) Ulllsetzung 'Ion 2,6-Dlmethyl-4-oXl-5-amino-prrlmldln mit Pho~ 
o ), 
CH}·V i-HH2 
O.c'N/C- OH 
. 
eH3 
1,3-Dll1ethyluramll (I) 2 .. 6-Dlmethyl-'\_oxy_ 
5-amlno-pyrlmldln CIl) 
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DMI1 (I) iet als vlnyloge Säure aufzufassen; die Nueleophllitlt 
aes Sauersto!'fatoms in 4-Stellung dieser Verbindungen ilst deshalb 
in I kleiner anzunehmen als in II. Eine Reaktion der Verbindung II 
zu einem Oxazolono-pyrimidin erseh1en uns aus diesem Grunde eher 
m1Sgl1ch als die Reaktion des Uramllderlvates zur entsprechenden 
"0xoharnsllure" . 
II wurde in Chloroform gelöst und unter RUhren in mit Phosgen 
gesättigtes Chloroform eingetragen. Es scheidet Sich sofort das 
Hydrochlorld des N-Pyrlmldyl-carbamldsäurechlorlds III ab, wel-
ches beim Versetzen mit Äthanol das Hydrochlorid des entsprechen-
den Urethans IV bildet. Das freie Urethan V wird leicht aus der 
vla.rigen Lösung des Salzes dJrch Neutra11lSatlo~ m1 t Natriumbi-
carbonat erhal ten. 
Als Strukturbeweis wurde II in Gegenwart verdUnnter Natronlauge 
mit Chlorameisensi.ureäthylester erwärmt. Der Mi8cbschJbelzpunkt 
der dabei isolierten Verbindung mi t V zeigt keine Depression. 
Ir IV 
v 
Versuche. aus der Verbindung III mit tertiären Basen wie Pyridin 
uDd Chinolin unter H<;l·Abspal tung zu einem Oxazolono-P1rimidln 
zu kommen, gelangen nicht. 
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J. FRASER und E. TITl'ENSOR (Zr) atiessen bei ihren Versuohen zur 
Darstellung von Oxazolono-P7l'idinen auf lhnl1che Sohw1erlgkel ten. 
Der Grund ror da.a Ausbleiben des Rlngschluaau lat auah hier ver~ 
EUtl1ab in der geringen lfucleophilitJlt de. Sauerstoff"tollls der 
Ij.-Rydrox;ygruppe zu sucben. 
,. UlIIsetzunsen des Brommalo41nl trlla 
Ausgang.punkt dieser Verauche war dIe untersuchung des reaktiven 
Verhaltens von Bro.llllllalodlnltrll gegenUber !'hlobarnatoff'~ Guani-
dIn. "mldfnen und ähnlichen Verbindungen, die in der Lage 81nd. 
einmal das Brom nucleophll zu ersetzen und zu. andern unter Aad1-
tion an die Cyanogruppe den heterooyolischen PUn1'rlng auszubilden, 
Am Beiaplel der Umsetzung 111 t ThioharnStoff sei die. veranschau-
licht. 
N.C-~- C.H 
H.C-~-i-NB2 
s ..... c,., + HBr 
Im, 
S NH+ HBr 
''i' 
l1li2 
Be! ClC..-Halogennl-trllen erfolgt die Reaktion In der angegebenen 
Weise (28). 
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Man hll.tte die M3gliehkei t, mit diesen neuen Verbindungen die 
unter I/I} beschriebenen Kondensationen durchzutUhren. 
Wir wollten !I.uf dieSem Wege vor allem auen ein OX&2010n-(2) 
darstellen, das durch Kondensation mit Harnstoff die "7-0xo-
h8.rnslture" bilden mUsste: 
N!!'C-~H_C.N ~ N.C-~H-CaH NH2 -COC1. N5 C-Y-r-NH2 
BI' OH 
o 
HN~O' Harnstoff I ,co----f 
0--'" NM 
NM 
Umsetzungen mit Thioharnstoff: 
a) in abS. Methanol 
o NH 
'cl 
.-/H20 
H2NOC- i===- ;-NH2 
o NM 
'co/ 
Last man Brommalodln1trll und Thioharnstofr (Molverhllltnis I:}) 
in aba. Methanol. so erwll.rmt sich das Reaktionsgemisch und ver-
t.!l.rbt sicb. Nach )0 Mln. Scheiden sicb aus der Lösung schane gel-
be Kristalle ab (etwa 60 % bezogen auf eingesetzte Bromverbindung) • 
die sich aus Wasser umkrlstallisieren lassen. 
Die Substanz sintert ab 2600 unter Dunkelfärbung. D1e Analyse 
" ergibt die Summenformel c.,ELrN5S~r. 
Die Struktur der entstandenen Verbindung konnte noch nicht VOll-
ständig aufgeklärt werden. 
b) in Wasser 
Die Bromverblndung wird in Was8er suspendiert und lIIi t der äqui-
lIlolaren Menge ThlohArnstofl'lösung versetzt. Man kann in rascher 
Folge verschiedene Farblnderungen beobaohten. Nach 30 sec. hat-
te sicb die Bromverblndung vollstllndlg gelt1st und nach 60 seo. 
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fällt ein dicker. fast farbloser seidiger Niederschlag aus. 
Nach zweimaligem Umkr18tall1s1eren aus Wasser erhäl t man weisse 
Jlldelehen '10m Schmp. 1010 • 
Summenformel der erhaltenen Verbindung: 
SUII/Ientormel des 2~4-Dlamlno-5-cyano-thlazol = 
C.Hlj.Nlj.S 
Der wassergehalt der synthetisierten SubJItanz vom Schlllp. 1010 be-
ruht wahrscheinlich auf einer tellwelsen Hydrolyse der Cyanogrup-
pe zum Silureamid. Datal' spricht Alich die verbältnlsmässlg starke 
Erh6hung des Schmelzpunktes um ISO beim Umlcrlstall1s1eren aas Was-
Entsprechende Umsetzungen mit Guan141ncarbonat und Benzamldinhydro· 
chlorld zeigen einen analogen Verlauf. 
Die systematische Bearbeitung der Reaktionen des Brommalodlnitrlls 
m1 t den oben erwähnten Verbindungen wäre fiber den Rahmen dieser 
Arbeit hinausgegangen und 8011 deshalb einer späteren Untersuchung 
'Vorbehalten blelben. 
IV. Darstellung und Uillsetzungen S-rre1er 7-Chlor-v ... triazolo(d) 
pYrimidine 
In der Einlel tung wurde aur die biologische Bedeutung der B-Aza-
purine hingewiesen. 
Von den In Teil I/I) beoBchrlebenen 7-Hydro.xy-triazolo-wrlmldlnen 
a.u8gehend~ wurden Uber die 1-Chlorverbindungen eine Anzahl unbe-
kannter 5-fre1er. 7-subst1tulerter v-Triazolo(d)pyrlmidine. lIIit 
Substi tuenten 1m '1'riazolring. synthetiSiert. 
1) Darstellung der 7-Chlor-v-triazolo(d)pzrillidine 
Bei den vier bisher in der Literatur beschriebenen ChlorverbindWl-
gen von v-Trlazolo(d)wrlI111dlnen handelt es sich um 5.7-dlsubsti-
tulerte Verbindungen~ die 1m Trlazolrlng keinen Substl tuenten ha-
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ben (29). Sie wurden ausgehend von den 2,6-substitulerten 4.5-D1-
a.minopyr!midinen mit Salpetriger Sä.ure dargestellt. Die Autoren 
bemerk:en ausdrücklich, dass es nicht geUngt. das 5.1-Dlhydroxy-
I-H-v-trlazolo(d)pyrlmidin mit Phosphoroxychlorld bzw. Phosphor-
pentachlorld in die 5.7 _Dlchlorverblndung UberzufUhren. 
In AnalO~1e zu früheren Versuchen (30). setzten Wir die 7-Hydroxy-
v-trlazolo-pyrlmidine mit POCl, in Gegenwart von Trläthylamln zu 
den 7-Chlorverblndungen um. 
Cl 
N~N .... 
~)-'N'x: 
N 
Man Hlst bzw. !Suspendiert die Hydroxyverbindung in der runtraoheo. 
Menge Phosphoroxychlorid und fUgt dann langsam 1,4 Mol (bezogen 
auf eingesetztes Triazolopyrimldln) Triäthyla.mln zu. Anaehl1essend 
wird etwa 1 Std. auf H-o _ 1500 Badtemperatur erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird das UbersohUssige Phosphoroxychlorid 1m 
VakUum abdestlll1ert. der DestillationsrUckstand zur Entfernung 
des restl1chen POCI, mehrmals mit Petrolitther ausgeschuttelt und 
nach dieser Behandlung in Benzol gelöst. Die dunkle Lösung wird 
beim Extrahieren mit Wasser hellgelb. 
Nach Abdestlll1eren des Benzols erhält man als RUckstand die ge-
wUnschte Chlorverbindung in einer Reinhel h die rUr die wei teren 
Umsetzungen ausreicht. 
Bei den ersten Versuchen zur Darstellung eIes }-Phenyl-1-chlor-v .. 
tr1azolo(d)pyrimidins wurde 1mmer nur jie Ausgaagsverbindung 
iliol1ert. W1r IHsten den nach Abdestill1eren von POCl, erhaltenen 
DestillationsrUckstand nicht in Benzol um anschl1essend mit Wasser 
auszuschUtteln. sondern zersetzten sofort mit Eia. Bei dieser Be-
handlung wurQS die "!'ntstandene Chlorverbindung wieder h;rdrolJ'slert. 
Wie aus den im folgenden Absehn1tt besproohenen UlIIsetZllIl&en her-
vorgeht, handelt es sioh hier um lusserst reaktionsfähige Verbin-
dungen. In reinem Zustand reagieren sie mit Wasser nur langsam, 
sobald sioh Jedooh durch Hydrolyse etwas Salzsäure gebildet hat, 
erfolgt die we! tere Zersetzung sehr rasch. 
Diese autokalytlsche Hydrolyse kann man nur erklli.ren, wenn man 
eine Protonierung alll benachbarten Stiokstoffatom annimmt, durch 
die der posi tive Charakter des c., nooh verstärkt wird und dadurch 
den nucleophilen Angriff des Wassers erleichtert. 
Die anfänglichen Schwierigke1 ten bei der Darstellung der Chlor-
tri.zolo-pyrimidine Sind Auf die beschleunigte Hydrolyse der pro-
tonierten Verbindungen zurUckzufUhren. 
Tafel 6 
Dargestell te 5-freie 7-Chlor-Y_triazolo(d) pyrimidine 
7-ChloJ'400v-triazolo(d) Reakl;lonsbeding. Auab.jC: Schmp.o 
pyrimidin 
}-Phenyl 45 Min. 1450 79 115 
60 Min. 1450 80 115 
}-Benzyl 120 Min. 1400 78 90 
45 Mln. 1450 84,4 89 
2-Phen:rl 45 Min. 145° 50 
Die 2-Phenylverblndung 1st so feucbtigkaltsempflndl1oh, dan ale 
-slcb sohon beim !1l11kristall181eren aU8 Petrolltber zersetzt. SIe 
wurde dnhalb sofort nach Abdestill1eren des Benzols 1111 t Aminen 
zu den entsprechenden substituIerten Verbindunsen umgesetzt. 
D1. 7-Chlor-v-trla.zolo(d)prr1mldlne Usen dah verhlltnisml.sslg 
leioht in hydrophoben U5aunga.1tteln und ktlnnen aus P.trolilther 
umkrlstall1elert werden. Ee &lnd farblose oder sohwach gelb 
geflrbte Substanzen. 
2) 'JJlllletzUJl!5!1'l- S-Creier 7-Chlor-v-triuolo( d) prrimidine 
In der l!!lnleHung (Seite 9) wrde darauf hingewiesen, dass sioh 
bei Betrachtung der lllesomeren Grenzformen von v .. Tria.zolo(d)-
pyrimidinen CUr das Kohlenstoffatom 7 ein positiver Charakter 
ergibt, <ler durch den Einfluss der stark elelctronegativen Ele-
llente H unct Cl (bei 7-Ch1orderivaten) noch verstärkt "ird. Es 
war deshalb eine erleichterte Ducleophile Substitution zu erwar-
ten. 
Die durchgefUhrt.en Ullsetzungen beatlltlgten diese Annahme. 
BeJllerkenawert ist cU. bedeutend gr6ssere Reaktlonaf&h1gke1t der 
7-Chlor-voo trlazo1o(d)"rlmidine ,e&enüber den strukturell sehr 
1hn11chen 7-Cblor--pyrazolo( 4 ,3-d) pyrimdinen (10). So reaßieren 
z.B. die yon uns dargeatellten Chlortriazolo-pyrillid1ne mit 
methanol. Ammoniak1l:5BWlg bei Rawntelllperatur sofort zur entepre-
ehenden Amlnoverblndung. die Chlorpyrazolo-pyrlm1dlne setzen 
sillh dagegen erst nach 1ltngerer Zeit 111 B.ombenrohr bei 1500 zur 
Amlnoyerblndung UlII. 
a) Umsetzungen lIIi t Aminen 
Die Chlor-triazolo ... pyrlll1d.1ne wurden in Benzol IRit UbarachUsslgem 
.Amin (Molverhältnis 1:') u·lIgltaetzt. 
Nur bei Verwendung der Allinh7drooh1orlde wurde die Chlorverbindung 
in Dioxan gelöst und litt der "Il~arigen Lösung des Amins versetzt. 
Das Amin wurde dabei Torher aus de. H7drochlorid mit 2n lIatronlauge 
1n Freiheit gesetzt. 
Man kann bei diesen Umsetzungen rast von lonenreaktlonen spreohen. 
~enn wenige Sekunden naoh deli ZUsammengeben der Komponenten bei 
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Zimmertemperatur, erwärmt sich das Gemisch unter Abscheidung- eines 
Niederschlages. Nach dem Absaugen behalldelt man den Rückstand mit 
Wasser, um das bei der Reaktion sioh bildende Aminhydrochlorid zu 
entfernen. Die entstandenen Verbindungen lassen Sich aus Methanol 
umkristallisieren. 
Da mit sehr kleinen Mengen gearbeitet wurde (0,5 - 2,1 g Chlor-
verbindung pro Ansatz), sind die angegebenen AUSbeuten nicht ge-
nau. Der Umsatz dUrrte in allen FUlen quantitativ sein. 
Die dargestell ten 7 -Amin08ubsti tuierten_v_triazolo_pyrimidine 
sind getrennt MOIT den Bubst1 tuenten im Tr1azolrlng zusammenge_ 
faest. 
Tafel 7 
7_Aminosubsti tu1erte-3-phenyl-v-trlazolo{ d) pyr1midine 
3-Phenyl-v-tr1azolo( d} Ausbeute j Schmp.o 
pyrimidin 
7-Amino 72 298 
7-Methyla.mino 95 21} 
7-Dilllethylamino 98 142 
7-Anil1no 82 198 
1-Benzylamlno 90 196 
7 -Hydrazino 100 211 
7-Phenylhydrazino 70 161 
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Tafel 8 
7~Amlnosubstl tulerte-3-benzyl-v-trlaZolo( 4) pyrimidine 
,-------------------
}-Benzyl-v-triazolO( d) Ausbeute. 5chmp.o 
pyrimidin 
7-Amlno 91 256 
7 -Me thy 18J11no 1.00 206 
7-Dll11eth:71a.lno 95 152 
7-Anil1no 91 167 
7-Bydrazlno 95 211 
VOll! 3-Phe1l71-7-amlno_y .. trl8.Zo1o(d) pyrimidin konnte m1 t Acetanhy-
drlc1/Elaesslg die Acetyl verbindung erhalten werden. 
Tafel 9 
7 -Alllln05ubs t1 tulerte-2 .. Phenyl_v_trlazolo( d) pyrimidine 
2-Phenyl-v-trlazolo( d) Ausbeute. Schmp.o 
pyrimidin 
7-Amlno 100 '}4 
7-Meth;rla.mino 100 285 
1-Dlmethylamino , 75 219 
7-Anillno 265 
Die-USslichkeit der dargestellten Amine nlaant mit der Zahl der 
SUDstituenten am .stickstoff zu, die Schmelzpunk.te nehmen in der 
gleichen Reihenfolge ab. 
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b) Um$~tzungen mi t verschiedenen nuc1eophilen Partnern 
Diese Reaktionen wurden durchgefUhrt. um eilllD&l die allgemeine 
Anwendbarkel t des nucleophilen Austausches bei diesen Verbindun_ 
gen zu prüfen. zum andern um einige Substanzen fUr die 1m näch .. 
sten Abschnitt beschrle~enen Strukturbetrachtungen an v .. Triazolo_ 
(d)pyrll1lidlnen darzulötelien. 
04 mit Alkoholat 
Die in Benzol gelöste Chlorverbindung wird bei Zimmertempera_ 
tur mit der li.qulmolaren Menge Alkoholat versetzt, Es tritt So-
fort Reaktion zur entsprechenden Alkoxperbindung ein, 
Die Alkoxyverbindungen sind farblose Substanzen, die Sich in 
Alkohol bedeutend leichter IClsen als die Bubst1 tuierten Amino-
verbindungen. 
TAt'el 10 
Dargeatell te 7-Alkoxy-v-triazolo( d) pyrimidine 
v-Triazolo{a) pyrimidin Ausbeute % Schmp.o 
}-Phenyl-7-methoxy 84 
,.Benz,.1-7-ithoxy 100 
Die rolgenden Beaktionen wurden nur mit deli 3-Phenyl-7-chlor-v-
triazolo(d) pyrimidin durchgefUhrt. 
B) mit Äthylmercaptic1 
In die methanol1sche Lösung von Kallulllithylmeraaptid wird wäh-
rend 2 Nin. die relngepulvel"te Chlorverblndung eing&tragen, 
Es entsteht eine klare ussung, aus d~r sich nach kUrzer Zei t 
ein kristall1ner Niederschlag abscheidet. 
Die Äthylmercaptoverbindung kristallisiert aus 9O!Cigem Ätha.nol 
in weissen Nadeln vom Schmp. 87°. 
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(J mit Thioharnstoff 
Die Chlorverblndung wurde mit einem Uberschuss an Thioharnstoff 
in aba. Äthanol auf' dem Wasserbad erwärmt. Nach 5 Min. schei-
den sich aus der klaren Lösung gelbe Kristalle ab. 
Das entstandene }-Phenyl-7-mercapto-v-trlaZO!O( d) pyrimidin kri-
stallisiert aus abs.Äthanol in gelben Nädelchen vom SChmp.191o. 
6) mit Natriumcyanesslgester 
Man erh!!.! t 11 beim Kochen der Chlorverblndung I ra! t tiberschUs-
sigem Natrlumc;yanesslgester in a.bs. Äthanol in 87)1:1ger Ausbeute. 
Die entstandene Substanz ist in den üblichen organischen Lö-
sungsmitteln kaum HSsl1ch und schmilzt bei 2700unter Zersetz. 
c) Dmsetzung des }-PhenyI-7-hydrazlno_v .. trlazolo( d) pyrimidins 
-mit Salpetriger Säure 
An anderen Rlngsyatemen sind Reaktionen dieser Art verschiedent-
lich beschrieben ()l. )2) ~ 
Dh Hydrazinnorbindung wurde in verd. KUlgslure ge16at und mit 
wlssrlger Natrlumnltrlt16sung versetzt. Der entatandetJ,e Nieder-
6chlag llsst oI!I1ch 111 Gegensatz zur Ausgangs'Ierblndung aus Benzol 
gut umkrlstallisleren . 
. 1)&, '1'etrazolc-trlazolo-pyrlD11dln 1st eln neUeS Ringa:fstem. 
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V. UV- und IR-Spektren der Bubsti tuierten v-Triazolo(d) 
pyrimidine 
1) UV-Spektren 
Die UV-Spektren W)lrden mit dem selbstreglstrierenden Spektral-
photometer Cary Model 14~ der Firma Applied Physics Pasad auf-
genommen. 
FUr die Messung wurde in allen Fällen eine 4 '10- 5 molare Lösung 
des v-Trlazolo(d)pyrimidins in Methanol verwendet. Lage der Hfo' 
sorptlonsmsxlma und Extinktionen sind in Tafel 11 zusammengefasst. 
Auf Grund der UV-Spektren muss man annehmen, dass die dargestell-
ten 7-HydrC'xy- bzw. 7-Amino-v-triazolo(d)pyrimidine in rnethano· 
lischer Lösung nicht in Keto- bzw. Irninoform, sondern als Amino-
und Hydroxyverblndungen vorliegen. Die Maxima der untersuchten 
7-Hydroxy-trlazolo_pyrimidine sind praktisch identisch mit den 
Maxlma der entsprechenden O .. Alkylverbindungen. Für dEn endgül. 
tigen Beweis dieser Struktur mUsste allerdings noch das UV-Spek_ 
trum der entsprechenden 6-Methyl verbindung zum Vergleich heran-
gezogen werden. 
Die einfachsten Verhäl tnisse beobachtet man erwartungsgemäss 
bei den 3-Benzyl-v-triazolo(d)pyrimidinen. Die UV-Spek.tren dieser 
Substam.en stimmen genau mit den Spektren der bisher bekannten, 
im Triazolring nicht substituierten VerbindWlgen übereln. 
R.D. ROBLIN Jr. und Mitarb. (5) geben fUr pH 7 in wässriger Lö· 
sung folgende Werte ant 
J -Hydroxy-v_ triazolo( d) pyrimidine 
7 -Amino-v-triazolo( d) pyrimidine 
,Lmax 
.(. max 
258 111'" 
275 mp 
Aus Tafel 11 entnimmt man für die entsprechenden )-Benzyl-Ver-
bindungen: 
J-Benzyl-7-bydroxy-v-triazolo(d) pyrImIdIne ).. max 256 mfl 
3-Benzyl-7-arnino-v-trlazolo(d)pyrlmldlne L max Z79 mfl 
Bemerkenswert ist d.ie Ab~orption der 2-Phenyl-v-triazolo(d)pyrl-
midine im Bereich von wellenlängen über )00 m f'I • 
Dieses Verhalten 1st vermutlich auf dIe teilweise chinoide Struk-
tur dieser Verbindungen zurUckzufUhren. 
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Tafel 11 
UV-Spektren -subst. v-Triazolo(d)pyrimldine in methanol. Lösung 
~' R N~N~ .. "::J:." 1.." ",J' I " AM". ..... N N/ A ... .,,, Ig< C,HS' 13 • GIt"·G,,lIs 202 4.34 R = Hydroxy 203 4.37 
, R = Hydro,," 225 4,17 256 3.'17 
Z(o 4,07 203 4.34 R = Äthoxy 
R '" Methoxy 228 4.31, 253 4,07 
Z(6 ).90 208 4.37 R '" Amino 
201 4.35 279 4.08 
R = Amino 217 4,29 209 4.35 
290 4,0) R ... Methyl-amino 288 4.15 
201 4.38 209 4,)1 
R = Methyl- 218 4.36 R = Dimethyl-
amino a.mino 296 4,21 296 4.15 "~f' 191 4.40 R " Dimethyl- 211 4.38 LN N~·c::,II" 
amino 294 '1-,21 A""u /9 • 
261 4,07 203 4.33 
R '" Mercapto 288 4,08 R '"' Hydroxy 239 ~.O) 
348 4.03 301 4.30 
202 4.40 308 '.30 
R "" Äthyl- 2}2 4,35 203 4,12 
merc.apto 304 4,22 22' 4.05 R _ Amino 
289 4.03 
)18 4,12 
20} '.25 
R '" Methyl- 226 , 4,17 
amino 285 4,08 
3}2 4,26 
203 4,21 
R .. Dlmethyl- 2'2 4.23 
amino 287 4,10 
,40 ",26 
--'-----
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2) IR-Spektren 
Die Auf'nahme derHR-Spektren e1"f01ete mi t dem IR-Doppels1;rahl-
spektrographen Perkin EImer Modell 2l. 
Es wurden nur ,Festkörper in KBr-Presslingen aufgenorr.men. 
Eine Zuordnung der einzelnen Banden kann aUl;l den wenigen, bis-
her von uns untersuchten Verbindungen nicht getroffen werden. Es 
sollen lediglich Deutungsversuche einlger Banden zwischen 
1550 - 1750 K gegeben werden. 
In Abb. 1 sind die IR-Spektren von vier 2-Phenyl-v-triazolo(d) 
pyrimidinen mit verschiedenen Substituenten in 7-,stellung zu-
sammengefasst. 
Nach L.J.BELLAMY (3) kann es Sich bei den Banden bei 1720 K 
fUr dIe 7 -Hydroxyverblndung und bei 1673 K für die 7 -Aminoverb1n_ 
dung nur um C""O bzw. C=NH-Valenzschw.lngungen handeln. 
Der Vergleich des Spektrums des 3-PhenY~-7-hydroxy-v-triazolo(d} 
pyrimidins mit dem Spektrum der entsprechenden 7-Methoxyverb1n_ 
dung, bei welcher man im Frequenzbereich 1600-1750 _K keine Ban-
de findet (vgl. Abb.2L spricht gleichfalls für diese Annahme. 
Abb. :3 veranschaulicht, dass diese Verhältnisse für die im Tri-
azolring verschieden substituierten Verbindungen 1n allen Fäl_ 
len zutreffen. 
Die m1t zunehmender Methylierung der 7-Aminogruppe zu erwartende 
Verschiebung der Banden nach niedrigeren Frequenzen. wie das 
Abb. I fUr die 2-Phenyl-v-triazolo(d)pyrimldine zeigt, gilt eben-
s~ fUr die ,-Phenyl- bzw. 3-Benzylverb1ndungen. 
Uber die Struktur tautomeriefähiger 5-freler. 7-subst.v-Trla.-
ll.olo(d)Pyrlmidine kann man auf Grund der W- und IR_Spektren mit 
Vorbehal t annehmen. dass in Lösung (UV_Spektren) die Hydroxy- bzw, 
Amlnoform ,vorl1egt, in den Festkörpern (IR-Spektren) Jedoch die 
Keto ... bzw. Iminoform bevorzugt 1st. 
Intermolekulare liIasserstoffbrUckenbildung w!!re eine Möglichkeit 
zur Deutung dieses unte~schiedl1chen Verhaltens. 
Die Schwerl8sl1chkeit dieser Substanzen erlaubte die Aufnahme von 
IR-Spektren in Ulsung nicht. 
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EXPERIKElfTELLER TEIL 
Die seschrelbung der Versuche erfolgt In der 1m allgemeinen 
Teil angegebenen Reihenfolge. 
Mit Ausnahme des 2-Phen:r1-7-hyd.roxy-v-tria.zolo(d)PTrimidins und 
des 7-H7dro~-.,-tri.zolo(d)PTrimidiIII sind .amtliche 1m experi-
.. ntellen Tell besahriebanen SUbstanzen bisher in der Literatur 
nioht erwlhnt. Die bei den bekannten Varbindungeo konnten von 
uns eintacher und in beSseren Ausbeuten erhalten werden. 
Zu 1/1: 5-tre1e 7-Hzdroxz-v-triazolo(d)prrim1dlnez 
1.) J-Phel17l-7-hydroxy-v-triazolo(d) pyrimidin 
. Anutz: Hoo g I-Phen:rl-'-'-oarblthoX7-5-ulno-I.2.}-triazol (0.6 Mol) 
250 JD.l Pormamid 
Reaktlonadauerl 8 Stdn. bel 190-200° 
:Die Komponenten werden gemisoht. unter den angegebenen Bedingun-
gen zur Reaktion gebracht. na.oh deli Erkalten abgesaugt und mit 
Meth&nol gew&.schen. 
RUokstand: '-'7 g helle J(rlstalle VOll SOhmp. 279_280°. 
Filtrat. in 1500 111 Wauer gegossen. Aus de. sohmierigen Nieder-
scblag können durch Auskoohen mit Benzol nooh 21 g benzolunlös-
liobes 'l'ria.zolopyrilllidin isoliert werden. 
OeBamtausbeute a.n Rohprodukt: 68 g (5'.' ~ d.'l'b.) 
Ein kleiner Tell des erbal tenen Produkte. wurde au. viel Methanol 
UJlkri8tallisiert. 
Reinweisee NKdelahen VOll Sohmp. 2800 • 
An&I,..e~ CIOu.,lfSO (21'.20) 
Ber. C 56.3' H 3.31 N 32.85 
Ger. C 56.21 H 3.28 H 32.90 
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2.) }-Benzyl-7 -hydroxy-v-triazolo(d) pyrimidin 
Ansah: 57 g I-BenzYl-4-carboxamldo-5-arillno-l~2,'-trlazol (0.28 Mol) 
150 ml Formamid 
Reaktionsdauer: 12 Stdn. bei 190_200° 
Aus dem Reaktionsgemisch scheiden sioh nach dem Abkühlen helle 
Kristalle aus. Abges·augt~ mit 1000 ml Methanol ausgekocht. 
Auswaage: 52 g Rohprodultt (84.3::r; d.Th.); Schmp. 253°, 
Ein Teil aus M.ethanol/DMF (1:1) l.unkrlst. 
Reinweisse Kr18ta.lle VOll Schmp. 2540 • 
Ana11sel Cn ß9!lSO (227.22) 
Ber. C 58,14 H 3.99 N 30.82 
Ger. C 58,40 H 4,06 N }O.49 
3.) 2-Phenyl-7-hydroxy-v-trlazolo(d) pTI"illlidin 
Ansatz: 20.3 g 2_Phenyl_4_carboxamido_5_amino_l.2,,_trlazol (0.1 Mol) 
100 ml Formam1d. 
Realctlonsdauerl 5 atdn. bei 190-200°. 
Hach AbkUhlen abgesaugt, mit W'asser gewaschen. 
RUckstand: 12,0 g weiss$' Kriatällchen !tom Schmp. 2640 (56.5 "d.Th.). 
Aus Methanol umkristall1siert; Schmp. Z72°. (Lit. 14: 272°) 
Analyse: C101LrH50 (21}~20) 
Ber. C 56.33 H 3.31 H 32.85 
Ger. C 56.10 H ,.}Ei N 32.39 
4.} 7 -Hydroxy-v-triazo1o(d) pyrimidin 
Ansatz: 25.5 g 4-Carboxalll1do-5-amlno-I.2.,.tr1azol (0,2 Mol) 
100 ml Formallid 
ReaktloDsdauerl 5 Stdn. bei 180_1900 
Entstandene SUbstanz abgesaugt, mit Methanol gewaschen. 
RUckstand: 23.5 g grauwe1sse Kristalle (86:C d..'!h.) 
Schmp.; wird Uber 260° dunkel lind zersetzt !!lieh ab 
}100 unter Schmelzen. 
(Lit. 5: Uber 260° wird die Substanz dunkel und zer-
setzt 8ieh schart bei :080) 
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Zu 1/2: Hydroxyderivate versohiedener Ringsysteille + Amidlne 
bzw. Guanidin 
1.) 2-Phenyl--'l-, 5-trimethylen-pyrimidin 
Ansatz: 2,3 g -Hydroxymethylen-07o10pentanon (0,02 Mol) 
5.4 g Benzamldlnhydrochlorid (0,03 Mol) 
3 g Natrlumacetat (0.03 Mol) 
30 ml Dlmethylformamld 
Reaktionadauer, 2 Stdn. bei 1100 
2 Stdn. bei 160° 
Na.oh beendeter Reaktion DMF 1m VakuuM abdest •• Rückstand 1111 t 
80 1111 Wasser versetzt. Es f.llit sofort eIn brlf.uniicher. krIstal-
liner Niederschlag a.us. der nach 12-stUndigem Stehen abgesaugt 
und lIit Wasser gewasChen wurde. 
Ausbeute an Rohprodukt: 3.8 g (95 • d.Th.) 
Ma.oh zwei_ligam Umkristall1sieren aus 70~lgem Äthanol, unter 
Zugabe von A ... Kohle, erh1i1t lIIIlll schwach gelb gefllrbte BHlttchen 
VOll Schmp. 1050 . 
Anabae: C1,"12'f2 (196.24) 
Ber. C 79.56 "6,16 H 14,28 
Get. C 79,85 H 6,20 N 14.50 
2.) 2-Pbenyl-\.5 .. tetrulethy1en-P7r1nd:lin 
Ana.tZJ 3,8 g -Hydro.xy.ethylen-c7clohexanon (0.03 Mol) 
7,0 g Benza.mldinb;rdroch10rid (0,04 Mol) 
.. g Matrlumacetat' (0,011 Mol) 
50 1111 DlIIethyltormaald 
Reaktionsdauera 2 Stdn. bei 1200 
2 Stdn. bei 1600 
Baob be.ndeter Reaktion DMP illl VakUum abdeatl1l1ert, DestillatloDf-
rUokstand in 200 ml Wasser gegossen. Nach 30 Min. &cheldet sich ei-
ne gelbl1chweisse kris~lllne ~ubstanz ab, nach 5 8t4o. abgesaugt. 
_1 t ·Wasser gewaschen. 
Ausbeute an Rohprodukt: ~.1 g (65 !C d.Th.) 
Nach UIIIKriStall181eren aus 100 ml 70~igem Ithanol erhlf.lt man Cut 
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weiue Krlställehen vom Schmp. 510 • 
Analyse: CU ,814M2 (270,27) 
Ber. C 79.96 H 6.71 N 13.32 
Ger. C 79.99 H 6,61 N 13.81 
,.) 2-Phenyl·4. 5-pentamethylen-pyrimidin 
Ansatz: 2,8 g -Hydroxymethylen-eyclopenta.non (0.02 Kol) 
5." g Benzall11dlnhydrochlorld (0.03 Mol) 
3 g Hatrlumacetat (0,03 Mol) 
)0 ml Dimethylformamld 
Reaktionsdauer: 2 Stdn. bei 1100 
2 Stdn. bei 1600 
lIach Abdestill1eren deff DMF 1m VakUum wurde der Dest1l1at1ons-
rückstand mit 80 ml Wa.sser versetzt, da.s abgesohiedene Öl mit 
Äther ext~ahlert und der Äther nach mehrstUndlgelil Stehen Uber 
Ha2SO", abdeatlll1ert. Der Destl11atloDsrUckstand kristallisierte 
nach kurzer Zei t. 
Ausbeute an Rohprodukt: 3.3 g (73 :l d.Th.) 
Zwelma.l aus 80'-:1gelll Äthanol u.mkrlat •• Sohmp. 67° 
AnalyseJ C1S"16N2 (22'1-,-'0) 
Bel". C 80.32 H 7,19 H 12.50 
Ger. C 80.61 H 1.16 N 12.15 
4.) I-Phenyl-}-methyl-4-acetyl-pyru.olon-(5) + Guanidinoarbonat 
Ansatz I 3,3 g I-PheD.71-3-lIIethyl-4-aoet1l-P1razolon-(5) (0.015 Mol) 
2,7 g Guanidincarbonat (0,03 Mal) 
1I:eaktionadauer: 6 Stdn. bei 1,0_1500 
lColllponenten in der Reibachala verrieben und unter den angegebe-
nen Reaktionabedingungen umgesetzt. Der rötliohe Schmelzkuohen 
HIat Sich TollstäncHg in 50 III WAsser. BeilII Ansäuern dieser al-
kaUschen. wässrigen Lasung rällt ein hellgelber, kristall1ner 
Niederschlag aus. 
Auswaage: 2,45 g (75. des eingesetzten P7razolons) 
Schmp. 580 (M1.!Ichschmelzpunkt mit Ausgangsverblnclung 
gibt keine Depreaaion) 
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5. )1-Pben11-.3-methyl-:-4-acetyl-pyrazolon-( 5) + Benzamldin-
hydroohlorld 
Ansatz: 2,2 g I-Pbenyl-'-lIIethyl-4-a.aetyl-pyrazo1on-(S) (O~Ol Mol) 
5.4 g BennllidlDhydroohlorld (0.03 Mol) 
.lf. g Natrlulllaaetat (0.04 Mal) 
85 ml DlftthyltorlDlUllid 
Reaktionada.uer; I Std. bei 120_130° 
1 Std. bei 160-1700 
Die Umsetzung wurde wie auf Selte 2.3 beschrieben durchgerÜhrt. 
Nach beendeter Reakt10n DMF im ValcUum abdest., RUckstand mit 
40 .1 2n NlI.tronla.uge verrieben. a.bgesa.u.gt und mit Wa.sser gewaschen. 
Rohauabeute an. Alllinomethylenverbindung: 1.8 g (82 ~ cI.Th.) 
Aus Wasser umkrlata111aiert: Scbmp. 17,0 (La. 21; 172°) 
Ana17se: CUJl13N30 (215,25) 
Bel'. C 66,95 H 6,09 N 19.52 
Gef. C 67,Olj. H 6,02 11 19,60 
6.) 2_Phe","1_4_bydro:q ... 5-benzor1amlno_pyrl.1d1n 
Ansatz; 10,9 g 2-Phenyl-lj.-ltthoX7lllethylen-oxazolon-(s) (0,05 Mol) 
7.9 g Benzu1dlnhfdroohlorld (0,05 Mol) 
100 1101 Dlmethylforaamld 
Reaktlonsdau.rr .\ Stdn. bei 1600 
A.1Ja deli! Reaktlonageml.0h fillt bei. Erkalten ein heller. k:rlatal .. 
liner lUedersch1ag a,1Ja. 
Auawaage: 6.0 g 
Gieast lII&n das Filtrat in 500 .1 W •••• r •• 0 Jcann .an weitere 
3.lj. g dieser Substanz isolieren. 
GelSutaulSbeuttl a.n Rohprodukts 9.4 g (64.5 " d.Th.) 
Aus S1Jt7lg17kol UJakri8t •• Sahmp. ,000 (Z.ra.) 
Analyse; C17Hl }N)02 (291.~) 
Ber. C 70,10 B 4,50 JI H.45 
Oer. C 70,2) B 4,s} JI 14,~ 
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7.) 2.5_Dlphenyl_l.3_oxazolo_( 5.4-d) -pyrimidin 
Ansatz; 1 g 2-Phenyl-4-hydroxy-5-benzoylamlno-pyrlmidln 
10 lIIl Pho.sphoroxychlorld 
0., ml Wasser 
Rnktionedauer; .3 Stdn. bei 1400 
Nach beendeter Reaktion POCI, 1m Vakuum abdestl111ert, Rüok-
stand lIit 100 1111 Benzol aufgenommen, die benzol Ische Ulsung 
,dreimal mit Wasser ausge8chUt~elt. über Na2S04 getrocknet, 
Benzol abdesttll1ert. 
AUSbaute an ROhprodukt: 0.5 g (53.3': d.Tb.); Schmp. 207° 
Aus ISO 1111 Äthanol kristallisiert die Substanz in hellgelben 
Nädelchen. Schmelzpunkt unverIlndert. 
Ana171!1eJ °17"116,0 (273.28) 
Ber. C 74.71 H 4,06 N 15.38 
Ger. C 74.51 H 4,20 N 15.58/15,16 
8.) 4-Hydroxy-5-benzoylamlno-pyrlmldln 
Ansatz: 6.8 g 2-Phenyl-4-lltboxymethylen-oxazolon-(s) (0.04 Mol) 
100 ml Forma.m14 
Ammoniak gaaf5rmig 
Reaktionsdauer: 1/2 Std. bei 1500 
2 Stdn. bei 180_190° 
Die LBsung des Azlactons in F9rmamld bei Rawntemperatur mi t gas-
förmigem Allllbonla.k gesättigt. erhitzt. Nach dem Ez:.kalten Formam1'd 
1m Valcu\IDI abdest •• den dunklen JiUckstand aus 1000 ml Waaser um-
kristallisiert. AUS der wässrigen U5sung scheidet 6ich ein r!;St-
liehes amorphes Pulver ab. das aus 400 ml Methanol umkrist. in 
bräunlichen Nadeln kristallisiert. 
AUSbeute an Reinprodukt: 1.4 g (16.2 _ d.Th.); Sehmp. 2490 
(Lit. 23: 249-250°) 
Analyse: CllHgH302 (215.21) 
Ber. C 61.39 H 4.22 
Ger. C 61,04 H 4,2} 
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Zu 1/3: Umsetzung eines 5-Chlortriazols mit Benzamidin 
1.) 3~ 5-Diphenyl-7 -hydroxy-v-triazolo(d) pyrimidin 
Ansatz: 2~4 g l-Phenyl-4-carbmethoxy-5-chlor-l,2,3-trlazol (0,01 Mol) 
,,6 g Benza.midin (0,03 MOl) 
Reaktlonsdauerl 12 Stdn. bei 1000 
Erkalteten Sohmelzlcuchen lIIit 30 ml Methanol aufgenoaunen, die 
in Methanol unHSsl1chen gelben Xristäl1chen abgesaugt und aus 
Dioxan umkristal1isiert. 
AUSbeute: 1.4 g (48.8 ~ d.Th.).l Schmp. 3080 (Zers.) 
Analyse: °16"11"5° (289,29) 
Bar. C 66,42 H 3.83 N 24.21 
Ger. C 66,52 H 3.78 N 24.31 
2.) 3. 5-Diphenyl-7-anil1no-v-triazolo( r:' pyrimidin 
Ansatz: 0.15 g ,.5-Diphenyl-7-hydroxy-y-triazolo( d) pyrimidin 
3 1111 Phosphoroxyohlorld 
0,15 1111 Triäthylamin 
Reaktionsdauer: 1 Std. bel 1400 
Nach ca. 20 Min. hatte 810h das Hydroxy-trlazolo-pyrll11!din 
aufgell:Sst. UberschUssiges POC1} abdestilliert, das zurüok-
bleibende Chlor-trlazolo-pyrlI1l1c11n ohne Isolierung lIit Ani-
lIn umgesetzt, die entstandenen Salze mit Wa.sser herausge-
16st und das Anll1no-triazolo-pyrimldln aus 30 IÜ. Methanol 
umkrlstallialert. 
HellgrUne Näc1elchen vom Schmp. 2110 
Analyse: C2~16N6 (:}64,40) 
Ber. C 72,51 H 4,4, N 2,,06 
Ger. C 72,64 H 4,}8 N 22,91 
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Zu 11: Synth\!"Ben kondensierter Pyrazole 
1.) Bydrazon des I_Phenyl_3.methyl~4_8.eetYl_pyrazolon_(5) IV 
Ansatz: },' g I_Phenyl_,_methyl_4_acetyl_pyrazolon_(5) (Il) 
(O~015 Mol) 
1,1 g Hydrazinhydrat 93%18 (0.02 Mol) 
100 ml Methanol 
Reaktion_dauerl 6 Stdn. bei SOO 
lIydrazlnh7drat in Alkohol gel~at vorgelegt. die methanol1ache Ul-
sung des Pyrazolona wlUlrenct 15 Nin. elngetroptt und das ReaktIons-
gemisch aut dem Wasserbad unter RUcktlU88 gekocht. Nach einer 
Stunde Abscheldung hellgelber Kristalle. 
Ausbeute: 3.3 g IV (94" cl.Th.); SchDIp.: Sintern ab 179°. über 
2000etw&s zusammengeschmol-
zen unter Dunkelfärbung. 
Analyset C1zt14N40 (230,26) 
Ber. C 62,59 H 6.13 N 24.33 
Gel. C 62.35 H 5.89 N 23,80 
2.) I-Phenyl-'-lDeth31-4-acetyl-pyra.zolon-(5) (Il + Hydrazin-
hydrat in D1methylCormamid (DMF) 
Ansatz; 8.8 g Pyrazolon II (0.01l- Mol) 
4.4 g Hydrazlnhydrat (0.08 Mol) 
70 ml Dimethylformalllid 
Reaktionsdauera .2 Stdn. bei 1600 
Mit 200 ml Wasser versetzt. leuohtend gelber Niederschlag 
AUSbeute: 6.5 g (75 !C d.Th.) 
Aus DKF umkrlatalliaiert; SChmp. oa. 3250 (zers.) 
Analyse: C211-H24H602 (428.48) 
Ber. C 67.zr H 5.65 N 19.62 
Gel. C 67.19 H 5.61 H 19.55 
3.) l~PheIl:Jl~.-oarbonsäurehydrazldo-l. 2. 3~ trlazolon-( 5) 
Ansatz: 6.6 g I-Pbenyl-4-carbmetboX:J-trlazolon~(5) (O.03 Mol) 
20 ml Hydrazlnhydrat. 93!Clg 
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Reaktionsdauer: 2 Stdn. bei 1100 
1 Std. bei 1550 
tlbersohUssiges Hydrazlnhydrat 1m VakUum abdest111iert, wa1sser 
Rückstand, aus 5"iger Essigsaure WDkristallls1ert. 
Ausbeutes 2,5 g (}8 " d.Th.) 
Aus 100 ml. DMF/Methanol ChI) umJc:rlsta1l1siert .. Schmp. 1830 (Zers.) 
AnalY'u: 0989N502 (219,20) 
Ber. C 49,31 H 4,14 N '1,95 
Ger. 0 49,69 H 4.05 H 32,03 
•• ) 11 + UberschUssiges Rydrazinhydrat bei erh8hter Temperatur 
Ansatzl 16 .. 2 g 1.PheD71~}-1'Deth71-4-acetY'I-P7razolon-(5). (II) 
40 m1 HydrazInh.ydra.t 
Reaktionsdauer: I Std. bei IIj.Q° 
Klare ReaktionaIDiachung mit Wasser verdi1nnt .. mit Benzol extra-
hiert. Die benzol1aohe Ltlsung über Na2SO. getrocknet, Benzol 
abdestlll1ert. DestillatlonarUokstand in ISO ml abs. Äther ge-
IHst, Chlorwasserstoff elngelei tet. Das Hydroohlorid (V) des 
Blpyrazolons fällt aus. 
Rohausbeute an Hydrochlorid.1 7.5 g (35" d.1'h.) 
Aus aba. Äthanol umkrlstall1sIert. glänzende ve1soSe BUlttohen 
SChmp.: sublimiert ab 2-'100 (Zers.) 
Analyse: 012HI6NJj. • 2 HOl (285,18) 
Bel'. C 49.83 H 6,28 N 19.37 01- 2-'1,52 
Gef. C -'19,99 H 6,Z'{ N 19.-'12 Cl- 2",21 
4a) Oxydation des Hydrochlorids (VI) lIi t Brom 
Ansatzs 3.0 g IIyl1roohlorid. (VI) 
100 ml Wasser 
Bro. 
Wässrige LöSung bis zum AUftreten einer Gelbfarbung m1 t Broll 
geschUttelt. EIn bräunlicher, kristalliner Niedersohlag soheidet 
III1ch ab. 
Ausbeute: 0,95 g 
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Aus 30 ml 90%1gem Äthanol umkrlstallls1ert. HellbraWle Näclelohen 
Tom Sohmp. 1220 • 
Anal1se~ C9RtiN;t3r4 (461.82) 
Ber. C 23,41 H 1.31 N 6,07 Br 69.22 
Ger. C 23.22 H 1.30 N 5,86 Br 69,28 
4b) Oxyclation cles DestillatlonsrUokstandes (v) mit XMnO ..... 
Anaatz; 3.5 g 81pyrazolin (V) (0.015 Mol) 
• 3.4 g KMnOlJ (4/3 • 0,015 Mol) 
1000 lIll Aoeton 
VOll Mn02 wird abflltriert. Aceton abdestlll1ert. Das zurück-
bleibende braune Öl krilltallisiert in gelben ItUrrelohen. die 
ZUr Reinigung mehrmals mit Methanol verrieben wurden. 
Sehlap. 80-82°. 
Ana11sel Ger. C 13.40 H 1,28 N 19.64 
5.) I-Phe1l71-4-oarbonalf.urehydraZ1do_5_hydrazino_l.2.3-triazol 
Ansatz I 2.4 g I-Phenyl-4-carbmethoxy-5-chlor-triazol (0.01 Mol) 
20 ml Hydrazinhydrat. 9"1g 
Reaktionsdauerl 2 Stdn. bei 1100 
1 Std. bei l~o 
In 80 ml WaSller gegossen. Gelblicher, kristalliner Niederschlag. 
Ausbeute: 0.9 g (38.6 • d.Th.) 
AUlI 70 1111 Methanol umkriatalliaiert, Schmp. 177~ 
Analyse; C~llN70 (2:53.23) 
Ber. C 46," B 4,75 Ii' 42.04 
Ger. C 46 •• 6 B 4.92 N 42.22/41.95 
zu III I Versuche zur Darstellung elne; ·Oxoharnslf.ure" 
- Umsehunsen lIit Brommalodlnitrll 
1.) 'l'etramethylhydtlri1SIUre 
Ansatz; 2.5 g 1.}-DIlDethylurUll-7-oarbonalureithylester (0.01 Mol) 
80 IIÜ. -Chlornaphthal1n. d.est. 
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Reaktionsdauer: 5 Stdn. bei 2200 
Es wird unter RUbren in C02~Atmosphäre s:earbeitet. Mit 500 ml 
Petrol äther wird aus der dunklen Lösung ein gelber, flockiger 
Niederschlag ausgefällt. 
Ausbeute an Rohprodukt: 1.0 g (68.5 ~ d.Th.) 
Zweimal aus Äthanol, unter Zusatz von A~Kohle umkristallisiert, 
Schmp. 263-265°.; Mischschmelzpunkt mit Tetramethylhydurilsäure 
(Lit. 34: 26)o) keine Depression. 
Analyse: Cl2H14N406 Lno,26) 
Ber. C 46,45 H 4,55 
Gef. C 46,25 H 4,61 
2.) l,)-Dimethyluramll (DMU) in Natronlauge + Phosgen 
Ansatz: 10.2 g DMU '(0.06 Mol) 
150 ml In Natronlauge (0,15 Mol) 
Phosgen,gasförmig 
Reakt1onsdauer: 1 Std. bei Raumtemperatur 
DMU in Natronlauge suspendiert vorgelegt. Phosgen eingeleitet. 
Nach 25 Min. klare Lösung. nach wei ter~m 5 Hin. Abscheidung 
eines weissen Niederschlages. Anschllessend noch 30 Hin. Phosgen 
eingeleitet. abgesaugt, mit Wasser gewas_chen. 
Rohausbeute an substituiertem Harnstoff: 8,1 g (88,5 ~ d.Tb.) 
Bchmp. 170_1900 
Aus 250 ml Wasser umkrlstal1181ert. 
Ausbeute I 6,1 g (67 • d.Th.) 
Schmp. 190_2000 
Nochmaliges Umkristall18ieren Ilndert den SchrBelzpunkt nicht mehr. 
Analyse: Cl3H16N60-, (304,)1) 
Ber. C -42,)9 H 4,38 N ~2,81 
Ger. C 42.14 H 4,44 N 23,01/22,75 
'.) 2.6-Dimethyl-4-oxy-5-amlno-p;yrlmidln (II) + COC12 
Ansatz: 6.28 11 
700 1111 Chloroform 
Phosgen. gasf~rmig 
Reaktionsdauer: 2 Stdn. bei Raumtemperatur 
1/2 Std. unter Rüekfluss gekocht 
150 lIIl Chloroform mit OOC12 gesättigt, das Pyrilllidinderivat II 
in 550 ml CHCl} geltsst~ in die vorgelegte Phosgenlösung wäh-
rend 2 Stunden eingetropft. ansehliessend 30 Hin. unter RUck-
flulSs gekocht. Dlls Hydroohlorid deli N_Pyrimidyl_oarbamic.säure_ 
chloride III fKllt aue. 
Rohausbeut.e an III: 6.7 g (63.2 % d.Th.) 
Schmp. 286-2920 (Zers.) 
b) III + Äthanol 
Ansatz: 2 g IrI 
50 ml Xthanol~ abe. 
Reaktionedauer: 15 Hin. bei Raullltemperatur 
III m! t ÄthanOl digeriert. abgesaugt. 
Ausbeut.e an Uret.he.nhyd.roehlorld IV: 1,85 g (89 ~ d.'th.) 
Bis ,000 nioht geschmolzen. 
Ana1y~e: C9H1}",O, • HCl (2.7,68i 
Ber. C1- 14 • .39 
Gef. C1- 15~1' 
c) IV + NaHCO, 
Ansatz: 1.5 g IV 
20 ml gesättigte NaHCO,-LSg. 
Reaktionsda.uerl 15 Kin. bei Raumtemperatur 
IV in wenig Waeaer gell5st .. 1'111 t Blearbonatll56ung versetzt. 
Da.s Urethan V f8.11t aua. 
Ausbeute an V: 0.7 g (55 ~ 4.Th.). SchJllp. 1950 
Analyse: CgH1,N,O, (211,22) 
Ber. H 19.90 
Gef. H 19.80/20.11 
OC""5 21 •• 0 
OC~5 21 •• 8/21,50 
Methode BI 
Ansatz: 1." g 2,6-Dlmethyl-4-oXY_5_&lII1nO_pyr1m1d1n (II) (0,01 Mol) 
1.6 g. Chloranaaensäurelthylester (01015 Mol) 
15 ml In Natronlauge (0.015- Mol) 
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Rea.ktionadauer1 15 Min. bei 40_500 
Aus der klaren Lösung nach wenigen Sekunden welsser~ kris tal-
liner Niederschlag, Schmp. 1950 • 
Mlachschmelzpunkt mit V (Methode Ale) k~lne Depressicm. 
4.} Brommalodlnl trll + Thioharnstoff 
a) In aba. Methanol 
Ansatz 14.5 g Brommalod.initril (0.1 Mol) 
2} g Thioharnstoff (O~3 Mol) 
100 1111 Methanol aba, 
Reaktlonsdauer: 2 Stdn. bei Jiaumtemperatur 
Pes taubs tanzen genu tsoht (Wärme t~nung tri t tauf). Methanol 
zugegeben; klare, dunkelbraune Lösung, aus der sich nach .30 Nin. 
gelbe Kristalle abscheiden. Methanol 1m Valruum abdestilliert. 
zurückbleibender Kristallbrei mit 10.0 1lI1 Methanol aufgenommen. 
abguaugt. 
Ausbeute an Rohprodukte 8 • .3 g 
ZWeimal aus Wasser unter Zusatz von A-Kohle umkrlatallj -iert. 
Schmp.: .sintert ab 2600 unter Dunkelt.llrbung. 
Analyse: Gef. C 26.74/26,16 H 2.21/2.'~ )f 22 .... 1/22~98 
BI' 26.08/25.92 
b) In Waaaer 
Ansatz: 7.3 g Bl'olDDl8.1odinitrll (0,05 Mol) 
3.8 g Thloharnatott (0.05 Mol) 
70 111 Vasael' 
Reaktionsdauerl 15 Nln. bel RaUlllteaperatur 
Ausbeute an Rohprodukt~ .3,2 g. SoNip. 82_8,0 
ZweilD&l aus Wasser umkriatailisiert. welsae Mldelchen, Bchmp. 1010 • 
Analyse1 C.-H ... Jl ... S (140.14) 2.5-Dlaa1no-"'-cyano-thiazol 
Ber. C .34.28 R 2.68 Ir 39.98 8 22.88 
C ... H6H.SO (158.18) 2.5-Dlamlno-'-'-earbou.1do-thlazOl 
Ber.. C 3Q,Yl H .3.82 JI 35 .... 2 S 20.27 
Gef. C ",.32 B 3.65 II .37.68 S 20.51 
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Zu rI/lt 7-Chlor-V-triazolo(d)pyrimldlne 
1.) 3-Phenyl-7 .. chlor-v-trlazolo( d} pyrimidin 
Ansatz I 10.7 g 3-Phenyl-7-hydroxy-v-triazolo(d) pyrimidin (0,05 MOl) 
50 ml Phosphoroxyohlorld 
6 g Trliltbylamln (0.06 Kol) 
Reaktionsdauer: 45 Mln. bei 1_50 
poel, 1m Vakuum abdestl111ert, Rückstand zwe111l1l1 mit Je 20 ml Pe-
trollther gewas13hen# in 200 ml Benzol geH:5st. die benzol1sche U .. 
sung dreimal mit Wa$8er ausgesohüttelt. liber 8&2S04 getroolcnet. 
USSUIl8:81111ttel abde8t1111ert. hellgelber RUokatand. 
ROhausbeute: 9.1 g (79 :i d.Tb.); Schlllp. 11.f1.-115° 
Aus Benzol/n-Heptan (1:1) umkrlstall181ert, Sohlllp. 116° 
Analyse: ClOH6NSCl (231.61J5) 
Ber. C 51.84 H 2,61 N 30.2, Cl 15.31 
Ger. C 52.98 H 2.88 N 30.30 Cl 15.13 
2.) 3-Benzyl-7-ohlor_v_trlazolo{d) pyrimidin 
Ansatzi 5.7 g 3-Benzyl_7_hydroxy_v_triazolo(d) pyrimidin (0,025 Mol) 
25 ml Phosphoroxychlorid 
31 0 g Trlll.thylamln (0.0, Mol) 
Reaktionsdauer: 45 Mln. bel 1450 
ROhausbeute: 5.2 g (84.4 % d.Th.) J Schmp. 8g0 
Aus n-Heptan umkrlstall1siert. We1SS8 Kristllllchen VOll' Schmp. 8g0 
Anal:rs~n CllHa"5Cl (245,67) 
Bel'. C 53.78 H 3,28 N 28.51 Cl 14,43 
Ger. C 54,14 H 3,46 N 28.59 Cl 14,02 
,.) 2-Phenyl"7-chlor-v_triazolo( d) pyriMidin 
Ansatz; 5.4 g 2-Phenyl_7_hydroxy_v .. triazolo(d)P1rlm{din (0,025 Mol) 
25 lII.l Phosphoroxychlorld 
.3 ml Tr1ll.thyla.min (0,03 Mol) 
Reaktlonsdauerl 1 Std. blti 1450 
POC13 1m Vakuum abdestill1ert, RUCkstand mit 200 1111 Benzol 
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aufgenommen. Zweimal sehr rasoh mit Wasser ausgeschüttelt 
(Hydrolyseprodukt scheidet sich aus der benzolischen Lösung ab). 
tiber Na2S04 getrocknet. Benzol unter Feuchtil<;keitsausschluss abw 
destilliert. 
Rohausbeute: 2.9 g (50 'I> d.Th.); hellgelbe Kristalle 
Beim Umkristallisieren aus Petroläther/Benzol (1:1) tritt Hy-
drolyse el.n. deshalb wurde die Verbindung sofort wel tel' umgesetz.t. 
Zu IV/2: Umsetzungen 5 .. freler 7-~hlor-v-trlazolo(d)pYrlmldlne 
1.) , .. Phenyl-7-amlno-v_trlazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 3.5 g }ooPhenyl-7_chlor_v_triaZO!o(d)pyrlmldln (I) 
200 ml Benzol 
Ammoniak. gasförmig 
Reaktionsdauer: 12 StdD. bei Raumtemperatur 
NH3 in dIe Lösune; eingeleitet, es fällt sofort ein heller Nie-
derschlag aus. Uber Nachtstehen gelassen. abgesaugt. mit Wasser 
gewaschen. 
Rohausbeute: 2.3 g (72 ~ d.Th.) 
Aus Methano1/DMF (1:1) umkristallislert; SchD!p. 2980 
Analyse: ClQH8N6 (212,21) 
Ber. C 56.59 H 3.80 N 39,61 
Ger". C 56.36 H :;,85 H 39,69 
Acetyl verbindung: 
Ansatz: 0.4J g 3-Phenyl-7-amlno-v-trlazolo(d)pyrlmldln 
.3 ml Acetanhydrid 
ml EiseSSig 
Reaktionsdauer: 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad 
Im Vakuum zur Trockene eingeengt. mit 20 ml Äthanol aba. auf-
genommen, farblose Kristalle abgesaugt. 
Rohausbeute: 0.5 g (100 ,. d.Th.) 
Aus 50 ml Äthanol abs. umkrlstallislert. 
Reinausbeute: 0.41 g lange, seidige Nadeln VOrD Schmp. 178° 
AnalYS81 Cl2HlQN60 (254.25) 
Ber. N 33.06 
Gei. ,N 33.41 
2.) rPhenyl"7-methyla.mino-Y .. trlazolo(d) pyrimidin 
Ansatz. I 2.3 g Chlorverbindung I (0,01 Mol) 
1.0 K Methylamin (0.0, Mal) 
200 111 Benzol abs. 
ReakUonsdauer: I Std. bei Raumtemperatur 
Benzol1sche L6sung der ChlQrverbindull8 mit der benzol1sohen W .. 
sung des Methflamins versetzt. Gehal t des Methylamins durch Ti .. 
tration bestimmt. Ausgetallener. Ic.rlstal1iner Niedersohlag ab-
gesaugt, zweimal 1111 t Je 100 ml Wasser erwltrmt. 
RUckstand: 1.80 g 
BenzoltUtrat eingeengt: 0.35 g RUokstand 
Rohausbeutez 2,15 g (95 ~ Ii.Th.); Schmp. 21}o 
Aus 500 ml Methanol WIlcrlstall1S1ert; l&nge, w8l.se Nadeln VOll 
Sohmp. 2130 • 
Ana1ysel CllHlO"6 (226.24) 
Ber. C 58,'9 H 4,46 N 37.15 
Get. C 58,04 H 4,40 N 37.50 
}.) }-Phenyl-7-dimethylamino-v .. triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 2,31 g ChloMerblndung I (0.01 Mol) 
.1,'5 g Dlmethylamln (O,O} Mol) 
200 ml Benzol aba. 
Reaktionsdauer1 I Std. bei Raumtemperatur 
Benzolische Lösungen der beiden Komponenten zusammengegeben. Der 
abgeschiedene kristalline Nleder8chl~ Hist sich vollständig, in 
Wasser (Dlmethylaminhydroo.hlorid). Im FU trat Benzol yoUatKndig 
abdestill1ert. Gelbliche Kristalle bleiben zurUck. 
Rohausbeute: 2.}5 8 (98 % d.Th.); Schmp. 1419 
Aus 180 ml Methanol ulhk:rist., Schmp. 1'4-20 
Analyse: C12H12N6 (240,26) 
Sero C 59.98 H 5,03 N }4,98 
Der. C 59.86 H 5.07 H '5,16 
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4.) 3_Phenyl_7_anilino_v_triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 1.16 g Ghlorverblndung I (0.005 Mol) 
1,4 g Anilin (0,015 Mol) 
40 ml Benzol 
Reaktionsdauert 3 Stdn. bei Raumtemperatur 
Reaktionsgemisah im Vakuum z-ur Troc!tene eingeengt, RUakstand 
mit 100 ml "'asser erwärmt, abgesa-ugt. 
Roha-usbeute: 1.18 g (8i? % d.Th.), reinweiase Nadeln 
Aus 500 ml Methanol umkristall1siert. Schmp. 1980 
Ana,lyse, Cl6H1~6 (288,30) 
Bel'. C 66,65 H 4,19 N 29.15 
Ger. C 66,61 H 4,22 N 28,89 
5.) 3-Phenyl_7_benzylamino_v_trl11zo1o( d) pyrimidin 
Ansatz: 1.16 g Chlorverblnd-ung I (0,005 Mol) 
1.6 g Benzylamin (0,015 Mol) 
40 ml Benzol 
ReaktionsdaUer: 3 Stdn. bei Ra-umtemperatur 
Weisser NleBerschlag. abgesaugt, im Filtrat Benzol abdest., es 
bleibt nur wenig RUckstand. Niederschlag und DestillationSrück-
stand gemeinsam erst mit 100 ml Wasser, dann mit 100 ml Methanol 
digeriert. 
Roha-usbe-ute: 1.35g (90,cd.nt.). Schmp. 19t)Ö 
Aus 100 ml Benzol -umkrlstallislert, Sahmp. 1960 • 
Analyse: C17H14N6 (3Q2,33) 
Bel'. C 67,53 H 4.67 N 27.80 
Gef. C 67.81 H 4.73 N 27,65 
6.) 3-Phenyl-7-hydrazino-v-tria.zolo(d) pyrimidin 
Ansatz.: 2.32 g Chlorv~rb1ndung 1 (0.01 Mol) 
1 g Hydrazin (O.O) MOl) 
100 ml Benzol 
Reaktionsdauer: 12 Stdn. bei Raumtemperatur 
Hydrazin in 10 ml Äthanol abs. gelBst. zur benzol1schen Lösung 
der Chlorverbindung gegeben. Sofortige Reaktion. li1ederschlag 
mi t 100 ml Wasser erwärmt~ abgesaugt. 
Rohausbeute: 2.30 g (100 ~ d.Th.)i Schmp. 2050 
Aus 1000 ml Methanol umkrista11isiert, Schmp. 2110 • 
Analyse: ClOH9N7 (227 ~ 23) 
Ber. C 52.85 H .3.99 N 4.3,15 
Gef .. C 53.05 H 4,00 N 43~56 
7.) 3-Phenyl-1-phenylhydraZino-v-triazolo(d) pyrimIdIn 
Ansatz: 2,32 g Chlorverblndung I (0.01 Mol) 
3.24 g Phenylhydrazin (0.03 Mol) 
100 m1 Benzol aba. 
Reaktionadauers 12 Stdn. bei Ra.umtelllperatur 
Reaktlonsgemlsoh 1m VakUum zur Trookene eIngeengt. RUckstand mit 
Wasser behande1 t. 
Rohausbeutel 2 t 3 g (70 II d.Th.) 
Aus 600 1111 Methanol umkrl,stall1alert, SOhmp. 161°. 
Beim Erhitzen färbt sich die methanol1sche Lösung der Phenyl-
hydrazinverbindung grUpVlo1ett. 
Analyse r Cl6H13N7 (.303.32) 
Ber. C 63,35 H 4,32 N 32,33 
Gef. C 6'.25 H 4.28 N 32,82 
8.) }-Benz7l-7";amino-y-triazolo(d) wrillidin 
Ansatz: 1,25 g >Benz7l-7-ohlor_ ..... trlazolo(d)p;yr1mldln eIl) 
(0,005 Mol) 
50 m1 Benzol 
Ammoniak. gast6rmig 
Reaktionsdauer: 36 Stdn. bei Raumtellperatur 
Weisser. krlstall1ner NIedersohlag, abgesaugt, alt 50 ml Wasser 
behandelt. 
Rohauebeute: 1,0 g (91 :c: d.Th.). Sehmp. 2550 
Aus 50 ml Methanol/DMF (111) umkrista.ll1a1ert, Sohmp. 256°. 
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Analyse: CllHlON6 (226,24) 
Ber. C 58,39 H 4,46 N 37.15 
Ger. C 58,55 H 4,48 N 37,39 
Q.) ,·Benzyl· 7 -methylamino-v_triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 1.25 g Chlorverbindung II (0.005 Mol) 
1.4 g Methylaminhydrochlorid (0,02 Mol) 
10 ml 2n Natronlauge (0,02 Mol) 
30 ml Dioxan 
80 mJ Wasser 
Reaktlonsdauer: 2 Stdn. bei Raumtemperatur 
Chlorverbindung in Dioxan gell:lst. zur wässrigen Methylamin:.ö-
S\lIlil; gegeben. Es soheidet sich sofort ein weisser Niederschlag 
ab. Abgesaugt, mit Wasser gewaschen. 
Hohausbeute: 1,2 g (100 :&: d.Th.) 
Aus 200' ml Methanol umkristalUsiert. Schmp. 2060 • 
Analyse: C12"12N6 (240.26) 
Ber. C 59.98 H 5.03 
Ger. C 60,23 H 4.93 
10.) 3-Benzyl-7 -dlmethylamlno-v-triazolo(d) pyrimidin 
Ansatz: 1.25 g Chlorverblndung II (0,005 Mol) 
1.65 g Dimethylaminhydrochlorid (0.02 Mol) 
10 ml 2n Natronlauge (0,02 Mol) 
)0 ml Dioxan 
80 ml Wasser 
Reaktionsdauer; 2 Stdn. bei Raumtemperatur 
Chlorverbindung in Dioxan gelöst, in Wässrige AminHlsung eln-
getragen. Es fällt sofort ein weisser Niederschlag aus, der bei 
weiterer Zugabe von Dioxanlösung wieder verschwindet. (Endpro-
dukt in Dioxan leicht Hlsl1Oh.) Mit 100 ml Wasser verdUnnt, 
weisse Blättchen fallen aus. 
Rohausbeute: 1.2 g (95 :c: d.Th.) 
Aus 60 ml Methanol umkristallils1ert. Schmp. 1520 • 
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Analyse: Cl}H14H6 (254,29) 
Ber. C 61,40 H 5,55 
Ger. C 61,79 H 5,26 
11.) 3-Benzyl-7 _anil1no_v_triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 1,25 g Chlo:rverbindung II (0.005 Mol) 
1,26 g Anilin 
50 ml Benzol 
Reaktionsdauer: 36 Stdn. bei Raumtemperatur 
Reaktlonsgem1.sQh 1111 Vakuum zur Trockene eingeengt, RUckstand 
lIit Wasser behandelt. 
Rohausbeutel I,' g (91 jC d.Th.); Schmp. 1670 
Aus 50 ml Methanol umkristal1.isiert, Sohmp.167°. 
AnalySe: C17H14H6 (302.3') 
Ber. C 67,5' H 1j.,67 N 27,80 
Ge!'. C 67.,8 H 4,57 N 28,02 
12.) 2-BenzYl-7 -h7drazino-v-trlazolo( d) pyrimIdin 
Ansatz I 1,25 g Chlorverblndung II (0.005 Mol) 
1 g Hyd:t:a.:z:inhydrat, 9~ig (0,015 Mol) 
50 ml Benzol 
Reaktlonsdauer: 12 Stdn. bei Raumtemperatur 
We18ser Niederschlag, abgesaugt, mit Wasser gewuchen. 
Rohausbeutel 1,15 g (95'-: d.'I'b.) 
Aus 300 1111 Xthanol umkriatall1s1ert, Sohatp. 2110 • 
Anallse: C11Hll~1 (2JU,25) 
Ber. C 5'40,76 B _,60 N 40,6' 
Ge!'. C 54,50 H 4,55- N \0,47/40.72 
13.) 2-Phell1'~-7 _a..lno_v_trlazolo( d) Pfrll111dln 
Anaatz: 0,5 g 2_Phen:r1_7_ohlor-v_trlazolo(d)pyrlmldln (IlI) 
20 .1 Benzol 
10 ml Methanol mIt HH, gesl.ttigt 
Reaktionsdauer, 12 Stdn. bel Raumtemperatur 
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Niederschlag abJ2:'esauJ2:'t, lIIit Wasser und In Natronlauge digeriert. 
Rohausbeute: 0,5 g (100 :c d.Th.); Schmp. 327° 
Aus 60 ml DMF!Methanol (211) umkr18tall1s1ert. Schmp. 334°. 
Analyse: ClOHaN6 (212,21) 
Bel'. C 56,59 H 3,80 N 39,61 
Ger. C 56,29 H 3,74 N 39.50 
14.) 2-Phenyl-7 -methylamino-v- triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz; 0,6 g Chlorverbindung III (0,005 Mol) 
0,7 g Methylaminhy'drochlorid (0,01 Mol) 
5 ml 2~ Natronlauge (0,01 Mol) 
30 ml Dioxan 
70 ml Wasser 
Reaktionsdauer: 1.2 Stdn. bei Raumtemperatur 
Gelber Niedersohlag, abgesaug"'t, mit Wasser und In Natronlauge 
beha..ndelt (evtl. durch Hrdrolrse entstandene oxyverbindung löst 
sich leicht in verdUnnter Natronlauge) I auf Ton getroCknet. 
Rohausbeute: 0,6 g (100 :c d.Th.). Schmp. 2840 
Aus 50 ml Methanol/DMF (1:1) umkrlsta111siert. Gelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 2850 . 
Analyse: Oll HION6 (226.24) 
Ber. C 58 • .39 H 4,116 N 37.15 
Gei. 058,31 H 4,52 N .37,46 
15.) 2-Phenyl-1-dimet~lamlno-v-triazolo(d) pyrimidin 
Ansatz; 0.6 g Chlorverbindung 111 (0.005 Mal) 
0,8 g Dlmetbylaminhydrochlorid (0.01 Mol) 
'5 ml 2n Natronlauge. (0.01 Mol) 
15 ml Dioxan 
70 ml Wasser 
Reaktlonsdauer: 12 Stdn. bei Raumtemperatur 
Hellgelber, kristalliner Niederschlag. abgesaugt. mit Wasser 
und in Natronlauge behandel t, auf Ton getroeknet • 
.Rohausbeute: 0,45 g (75 :c d.Th.) 
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Aus 30 ml Methanol umkrlstallisiert. gelbe KristlHlohen vom 
Schmp. 2190 • 
Anal,.se; Cl~1:!6 (240.26) 
Bel'. C 59.98 H 5.03 N 34.98 
Gef. C 59.87 H 5,04 H 35.09 
16.) 2-Phenyl-7-anil1no-v-triazolo( d) pyrimidin 
Ansatz: 0,3 g Chlorverbindung 111 
0,5 g Anilin 
Reaktionsdauer; 12 Stdn. bei Raumtemperatur 
Reaktlonsgeml.5ch mIt Wasser und In Natronlauge behandelt. 
Krlatalllner RUckstand. aus Methano1!DMF (2:l) umkrlstalli-
slert. gelbe Kristalle vom Sehmp. 265°. 
A~l)'ae: C16Hl~6 (286.)0) 
Bel'. N 29,15 
Gef. N 29,02 
~,7.) 3-Phenyl-7 ~metboxy-v-triazolo(d) P3"rimidin 
Anutz: 2.}2 g Chlorverbind.ung I (O.bl MOl) 
30 ml Methanol aba. 
0.}5 g Natrium 
100 m1 Benzol 
Reaktionsdauer: 1 Std. bei RaUl'IItemperatur 
Cblorverbindung in Benzol geHSst. Methylatl6eung z\lgegeben. 
Sofort Nledersehlagsblldung. ResletioDsgem1Sch 1m Vakuum zur 
Trockene eingeengt. RUckstand tII1 t Wauer digeriert. 
Rohausbeute: 1,9 g (S},1 % d.'1'h.); Schlllp. 1}6° 
Aus Methariol umkristllll1shrt. Sehmp. 1}8°. 
Analfse: Cll Y50 (221,22) 
Bel'. C 58,14 H }.99 N )0,82 
Gef. C 58,23 H .,09 N 31,20 
OCH3 13.68 
OCH, 13,55/13,66 
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18.) 3-Benzyl-7-äthoxy-v- trlazolO(d) pyrimidin 
Ansatz: 0.7 g Chlorverbindung II (0.0025 Mol) 
0.07 g Natrium 
20 ml Äthanol abs. 
30 ml Benzol 
Reaktionsdauer: 1 Std. bei Raumtemperatur 
Reaktionsgemlsch im Vakuum zur Trockene. RUckstand mit Wasser 
versetzt. 
Roha.usbeute: 0,75 g (100 ~ d.Th.) 
Aus 20 ml Äthanol umkrlstal1islert. SChmp. 960 • 
Analyse: C1,"13N50 (255,Z7) 
Ber. C 61~16 H 5.13 
Ger. C 61.30 H 5.43 
19.) 3-Phenyl-7 -äthylmercapto-v-trlazolo( d) ~rlmidin 
AQsatz: 1.2 g Chlorverblnetung I (0,005 MOL) 
g .Äthylmeroaptan (0,05 Mol) 
1,25 g Kal1UJr1h3:droxyd-
10 ml Methanol 
Reaktlonsdauer: }O Min. siedendes Wasserbad 
Rohausbeute: 1.07 g (82. d.Th.) 
Aus 20 m1 9O.1gem Äthanol umkrll1tallisiert. Schmp. 87 0 • 
Analyse: C12HllN5S (257,25) 
Bel'. C 56.02 H 4 • .31 N 27.23 
Gef. C56.24 H4,24 NZl.26 
20.) 3-Phenyl-7 -meraapto-v- triazolo( d) pyri midi n 
Ansatz: 1,2 g Chlorverbindung I (0,005 Mol) 
0,7 g Thioharnstoff (0,01 Mol) 
40 1111 Äthanol aba. 
Reaktionsdauer: }O Hin. siedendes Wasserbad 
Rohausbeute: 1,1 g (93 ~ d.Th.) 
Aus 170 ml Äthanol abs. umkristallisiert, Schmp. 191°. 
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Analyse: C10RrN5S "(229.20) 
Ber. C 52.40 H 3,08 N 30.56 
Ger. C 52,68 H '.21 N 30.47 
21.) 3-Phenyl-7-ohlor-v-trl8,ZoIo(d)pyrimldin + Natrlum-
oyanesslgester 
Ansatz: 2.32 g Chlorverbindung I (0",01 Mol) 
0.7 g Natrium (0,03 MOl) 
4.5 g CyaneslS1geater (0.04 MOl) 
50 lIIl Äthanol aba, 
Reaktionz;dauer; 1 Std. unter RUokfluS8 gekooht 
Natrium in Äthanol gelöst, Cya.nesslgester zugegeben, Natrium-
salz des Oyanesslgesters fällt aus, Chlorverblnd.ung fein 
gepulvert zugegeben, 1 Std. gekocht, 
Alkohol abdeatill1ert, Rüokstand mit 150 ml Wasser autgenom-
IDfIß. mi t verdünnter HJ/O, angesäuert. 
Roha.uSbsutet 2.78 (87.7 • d.Th.) 
Aus 200 1111 DMF/Methanol (7:') umkrlstall181ert. SchDIp. 21oo(Zera.). 
Analys 81 C15Hl~602 008,29) 
Ber. C 58".44 H 3.92 N 'Z7,26 
Get. C 58,47 H .,10 H 27.51 
22.) 3-Phe~1-7-hydra.zino-v-tT1a.zolo(d) pyrimidin + salpetrige 
Säure 
Ansatz: 0.5 g Hydrazinoverbindung (O.0022 Mol) 
0.17 g NaH02 (0.0024 Mol) 
~ m1 50':ige Essigsäure 
Hydratinoverbindung in der Essigsäure gelCSst, Natriumnitrit 
I? 10 ml Wasser gel<Sst zugegeben. Es rällt sofort eIn Nieder-
schlag aus. Ober Nacht 'Stehen gelassen. abgesaugt. mIt Wasser 
gewasohen. 
Rohausbeute: 0,25 g (50': d.Th.) 
Aus 10 ml Benzol um1cristall1siert. Schmp. 1760 (Zers.). 
Analyae; ClOH6NS (2,s,2l) 
Bel'. C 50,"2 H 2,54 H 47,04 
Oef. C 50.7\ H 2.9' N 1/.6,06 
-76-
ZUSAMMENFASSUNG 
Die im Rahmen dieser Arbe! t durchgefilhrten Synthesen konden-
sierter Pyrimidine lassen sich durch folgende allgemeine Reak-
tionsglelchung wiedergeben: 
- C6 Hs, eH}' NH2 , H (bei Verwendung von Formamid 
an Stelle von Formamidln) 
= NH2 • OC2HS' DeH >' eH3 
= Trlazol- oder Pyrllzolrlng ml t verschiedenen 
Subst! tuenten 
Der Variation des Substituenten Z in dieser Gleichung kommt 
dabei aus experimentellen und theoretischen Gesichtspunkten 
besondere Bedeutl:l-ng zu. 
Mit Z .. NH2 , Formamid als "Amidlnk:6mponente" und substituier-
ten Trlazolen als Ausgangsringsystem lassen sich bisher unbe-
kannte 5-frele 7-Hydroxy-v-triazo!O(d)pyrlmldlne mit verschle-
clenen .S\lbstltuenten 1m Triazolrlng darstellen. 
D;1e auf Grund theoretischer Uberlegungen zu erwartende erschwer-
te Kondensation mit Hydroxyverbindungen Cz .. OH) wird bestätigt. 
Man erhält keine kondensierten Pyrimidine. 
In der Reaktion des I-Phenyl-4-carbmethoxy-5-chlortriazols 
mi t Benzamidin zu dem entsprechenden v-Trlazolo( d) pyrimidin 
gelang erstmals der PyrimidlnrlngschlUSS von einem hetero-
cyolischen Fünfrlng ausgehend. der keine Aminogruppe enthält. 
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Auf' diese Weise werden auch Hydl"oxyverbindungen, die sich 
leicht und in guten AU13beuten in die analogen Chlorverbindungen 
überfUhren lassen, der oben formulierten Reaktion zugänglich. 
Die Kondensation von cycloaliphatischen ß-Dicarbonylverbindungen 
mit Amidinen in Dimethylformamid als Lösungsmi ttel. unter 
Zusatz von Natriumacetat, ermöglicht Ringschlussreaktlonen,die 
mi t den allgemein gebräuchlichen Methoden nicht erreicht wer-
den können •. 
Der Ersatz der Amidinkomponente durch Hydrazin fUhrt zu kon-
densierten Pyrazolen. 
Bei der Umsetz:ung eines Pyrazolon-
derivates (z '" OH) mit Uber-
schUssigem Hydrazin und höherer 
Temperatur entsteht ein BiW-
razol1n. 
Die 5-freien 7-Hydroxy-v-triazolo(d)pyrimidine lassen sich 
mi t Phosphoroxychlorid und Triäthylamin in die sehr reaktlons-
f'ähigen 7_Chlorverblndungen ilberfUhren. 
Durch Umsetzung der Chlorverbindungen mit nucleophilen Partnern 
wurde eine Anzahl neuer Verbindungen dargestellt. die infolge 
ihrer Strukturähnl1chkei t m1 t 2-freien 6-substi tuierten 
Purinen (Adenin u. a.) biologische WIrksamkeIt vermuten lassen. 
Aus }-Phenyl-7-hydl"8.Zino-V_ 
triazolo(d)pyrimidln entsteht 
mit Salpetriger Säul"'e ein Del"'ivat 
des bishel'" noch nicht beschriebenen 
Te trazol 0- triazo I 0-pyrimidInrIng_ 
systems. 
Brommalodlnitrll und Thioharnstoff 
reagieren 1n Wasser als I,i:5.s\UlgSmi ttel 
zu 2.4-Diamino-5-cyano-thiazol~ einer 
neuen Ausgangsverbindung zur Dar_ 
stellung kondensierter heterocyolischer 
Ringsysteme. 
N-C-i-Y-NH2 
S N 
'C"" I 
NB2 
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